Impacto do processo de lavação na qualidade das rolhas naturais by Clemente, Sandrina Eloísa Guerra
  
 
  
 Universidade de Aveiro 
Ano 2015 
 
Departamento de Química 
Sandrina Eloísa  
Guerra Clemente 
 
IMPACTO DO PROCESSO DE LAVAÇÃO 
NA QUALIDADE DAS ROLHAS NATURAIS 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
  
 Universidade de Aveiro 
Ano 2015 
 
Departamento de Química 
Sandrina Eloísa  
Guerra Clemente 
 
IMPACTO DO PROCESSO DE LAVAÇÃO 
NA QUALIDADE DAS ROLHAS NATURAIS 
  
 
Dissertação apresentada à Universidade de Aveiro para cumprimento 
dos requisitos necessários à obtenção do grau de Mestre em Biotecno-
logia Industrial e Ambiental, realizada sob a orientação científica do 
Doutor Armando Jorge Domingues Silvestre, Professor Associado com 
Agregação do Departamento de Química da Universidade de Aveiro e 
do Engenheiro Paulo Fernando Silva Gil, Diretor do Departamento da 
Engenharia do Produto da Amorim & Irmãos, S.A.. 
 
 
  
 
  
  
 
o júri   
 
presidente Prof. Doutor José António Teixeira Lopes da Silva 
professor auxiliar do Departamento de Química da Universidade de Aveiro 
  
 
 Doutora Paula Cristina Oliveira Rodrigues Pinto 
investigadora auxiliar do Departamento de Engenharia Química da Universidade do Porto 
  
 
 Engenheiro Paulo Fernando da Silva Gil 
diretor da Engenharia do Produto da Amorim & Irmãos, S.A. 
  
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
agradecimentos 
 
Ao meu orientador na empresa Amorim e Irmãos, S.A, o Engenheiro Paulo 
Gil, pelo apoio, disponibilidade, conhecimentos transmitidos e bom ambi-
ente de trabalho ao longo de todo o estágio. 
Ao meu orientador da Universidade de Aveiro, o Professor Doutor Arman-
do Silvestre, pela orientação e partilha de conhecimento ao longo do traba-
lho. 
À Amorim & Irmãos, S.A. pela oportunidade concedida com este estágio 
curricular. 
À Mestre Celeste Azevedo por toda a disponibilidade e apoio prestado na 
realização das análises FTIR-ATR na Universidade de Aveiro. 
À Mestre Marta Ferro por toda a ajuda na realização das análises de SEM 
na Universidade de Aveiro. 
À equipa do laboratório de rolhas naturais, e à equipa do sector da lava-
ção, da Amorim & Irmãos, S.A. pela disponibilidade e simpatia. 
À Catarina Pedra por toda a ajuda, amizade e transmissão de conhecimen-
tos. 
Ao Nélson Lopes pela ajuda, companhia e boa disposição. 
À Marta Carvalho e ao Paulo Santos pela disponibilidade e partilha de 
conhecimentos. 
À minha família e amigos pelo incentivo e por acreditarem sempre nas 
minhas capacidades. 
Ao Daniel por estar sempre presente e por todo o apoio ao longo deste 
percurso. 
Aos meus pais pelo apoio incondicional, compreensão e por acreditarem 
sempre em mim. Agradeço toda a dedicação e paciência ao longo destes 
anos, sem eles nada na minha vida seria possível. Muito obrigada! 
  
 
  
  
palavras-chave 
 
Cortiça, Quercus suber L., Rolhas naturais, Lavação, Tratamento de super-
fície, Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier e 
Refletância Total Atenuada (FTIR-ATR), Microscopia Eletrónica de Varri-
mento (SEM) 
resumo 
 
 
O presente trabalho desenvolvido na Amorim & Irmãos, S.A., teve como 
objetivo principal o estudo do impacto das alterações do processo de lava-
ção na qualidade das rolhas naturais. A lavação destina-se a assegurar a 
limpeza, desinfeção e branqueamento das rolhas de cortiça, contribuindo 
para uma melhoria do seu aspeto visual e ausência de microrganismos. 
Foram recolhidas duas amostras, uma antes, L1, e outra L2,depois, de 
alterações introduzidas ao processo, como ajustes aos programas da lava-
ção, que foram analisadas em diferentes etapas: na sua forma natural, 
após a lavação, e como produto final. 
De forma a avaliar o efeito das alterações ao processo sobre a qualidade 
das rolhas foram aplicados os métodos de controlo realizados na Amorim 
& Irmãos, S.A. e, para melhor caracterizar os produtos e o seu comporta-
mento nas rolhas de cortiça, métodos de controlo complementar, como a 
análise da brancura, Espectroscopia de Infravermelho com Transformada 
de Fourrier e Refletância Total Atenuada (FTIR-ATR) e Microscopia Eletró-
nica de Varrimento (SEM).  
Pode concluir-se que o impacto das alterações feitas ao processo foi posi-
tivo, traduzindo-se numa melhoria da performance das rolhas pertencentes 
à amostra L2, quando comparada com L1, refletida em alguns dos resulta-
dos dos métodos de controlo realizados, como o aspeto visual e uniformi-
dade da superfície das rolhas ao longo do processo de marcação. As aná-
lises de FTIR-ATR e SEM revelaram-se inconclusivas na comparação en-
tre L1 e L2, apesar de demonstrarem que a estrutura da cortiça é preser-
vada após a lavação e o tratamento de superfície. 
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abstract 
 
 
The present work developed in Amorim & Irmãos, S.A., aims the study of 
the impact of industrial washing process modifications in the quality of natu-
ral cork stoppers. Washing is intended to ensure cork stoppers cleaning, 
disinfection and bleaching, contributing to an improvement of their visual 
aspect and an absence of microorganisms. Two samples were collected, 
one before, L1, and L2, after process modifications, and were analyzed at 
different stages: natural, after washing and as a final product. 
Assays methods accomplished in Amorim & Irmãos, S.A, were applied to 
better characterize the products and their behavior in cork stoppers. Com-
plementary analysis methods were also performed, namely whiteness 
analysis, Fourier Transform Infrared Spectroscopy with Attenuated Total 
Reflectance (FTIR-ATR) and Scanning Electron Microscopy (SEM).  
It can be concluded that the process modifications had a positive impact, 
translated into a performance improvement of L2 sample compared to L1. 
That improvement was proved with some of analysis results, such as visual 
analysis and the stoppers superficial uniformity during branding process. 
FTIR-ATR and SEM analyses were inconclusive when samples L1 and L2 
were compared. However, they demonstrated that the cork structure was 
preserved after washing and surface treatment, for both samples. 
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1 
1. INTRODUÇÃO 
1.1  A empresa Amorim & Irmãos, S.A 
A Amorim & Irmãos, S.A. com sede no concelho de Santa Maria da Feira, teve ori-
gem em 1870 e faz parte do Grupo Corticeira Amorim S.G.P.S., S.A (Figura 1.1), a maior 
empresa de produtos de cortiça a nível mundial, e uma das mais dinâmicas e empreendedo-
ras multinacionais portuguesas, com operações em mais de 100 países de todos os conti-
nentes (1). Do desenvolvimento e aplicação de novos processos tecnológicos, que têm co-
mo objetivo tornar a rolha de cortiça num vedante para bebidas alcoólicas (principalmente 
vinhos) cada vez melhor e mais duradouro, à manutenção e conservação das florestas de 
sobreiros em todo o mundo, a Corticeira Amorim, assume-se incontestavelmente como o 
líder mundial da indústria corticeira (2). Para além da produção de rolhas de cortiça, apre-
senta uma aposta em diversas áreas, como o caso dos produtos destinados à indústria aero-
náutica e de construção (3). 
A Corticeira Amorim S.G.P.S., S.A. encontra-se organizada em cinco unidades de ne-
gócio: Matérias-primas, Rolhas, Revestimentos, Aglomerados compósitos e Isolamentos 
(Figura 1.1) (3).  
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Figura 1.1 - Estrutura da empresa Corticeira Amorim, S.G.P.S., S.A (3). 
A Amorim & Irmãos, S.A. é a maior produtora e fornecedora de rolhas de cortiça a ní-
vel mundial, registando uma produção anual de cerca de quatro mil milhões de unidades, o 
que lhe confere cerca de 33 % da quota do mercado global de cortiça. Deste modo, acredi-
tando nas vantagens de uma relação direta com os principais produtores, foram criadas 
subsidiárias da Amorim & Irmãos nos principais países produtores de vinho, desde a Euro-
pa aos mercados da África do Sul, Austrália, América do Sul e Estados Unidos da América 
(3). 
A Amorim & Irmãos encontra-se estruturada, neste momento, em 8 unidades industri-
ais: 
 Amorim & Irmãos – Lamas (AI): Produção de rolhas naturais, colmatadas e Ac-
quamark
®
; 
 Amorim Distribuição (AD): Marcação, tratamento e expedição de rolhas naturais, 
colmatadas, aglomeradas, Acquamark
®
, Neutrocork
®
, Advantec
®
 e Twin Top
®
; 
 Champcork (CK): Produção, marcação, tratamento e expedição de rolhas de cham-
panhe e aglomeradas; 
 Top Series Unit: Produção e acabamento de rolhas capsuladas e especialidades; 
 Vasconcelos & Lincke (VL): Escolha e lavação de rolhas naturais e colmatadas; 
 Portocork (PTK): Escolha, lavação, marcação e tratamento de rolhas naturais; 
 De Sousa (DS): Produção de rolhas aglomeradas Neutrocork®; 
Corticeira 
Amorim, 
S.G.P.S., S.A. 
Amorim 
Natural Cork 
Matérias-Primas 
Amorim Natural 
Cork, S.A. 
Rolhas 
Amorim e 
Irmãos, S.A. 
8 Unidades 
Industriais  
Amorim Cork 
Composites 
Aglomerados 
Compósitos  
Amorim Cork 
Composites, S.A. 
Revestimentos 
Amorim 
Revestimentos, 
S.A. 
Isolamentos 
Amorim 
Isolamentos, S.A. 
Amorim Cork 
Research 
I&D e Inovação 
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 Equipar (EQP): Produção, marcação e tratamento de rolhas Twin Top®, Advantec® 
e aglomeradas. 
Todas as empresas da Unidade de Negócios de rolhas possuem certificações, nomea-
damente de Segurança Alimentar, Qualidade, Ambiente, Código Internacional das Práticas 
Rolheiras (CIPR) e FSC (Conselho de Gestão Florestal) (2).  
1.2  Tipos de rolhas de cortiça 
Hoje em dia, a Amorim & Irmãos, S.A. produz diferentes tipos de rolhas, cujas carac-
terísticas (calibre, classe, tonalidade e marca) podem ser adaptadas às necessidades de cada 
cliente. Na Figura 1.2 estão representados os diferentes tipos de rolhas, bem como as suas 
principais características/vantagens e algumas das suas aplicações. Estas rolhas podem ser 
classificadas em naturais, extraídas diretamente das pranchas de cortiça natural, técnicas, 
que provêm na sua grande maioria do granulado de cortiça, e capsuladas, que são rolhas natu-
rais ou técnicas com uma cápsula num dos topos. 
 
 
•Rolha tradicional perfurada a 
partir da casca da cortiça;
•Produto 100% natural;
•Recomendada para vinhos de 
reserva e vinhos que 
necessitem de estagiar em 
garrafa.
Natural
•Rolha natural com revestimento 
de base aquosa; 
•Rolha reciclável, biodegradável 
e ecológica.
Acquamark®
•Rolha natural de maior 
porosidade, cujos poros são 
preenchidos com pó de cortiça 
e um aglomerante - melhora o 
desempenho e aparência da 
rolha.
Colmatada
• Rolhas Naturais
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Figura 1.2 - Diferentes tipos de rolhas produzidas na Amorim & Irmãos, S.A. (2). 
1.3  A Cortiça 
A cortiça é um produto natural obtido da casca exterior de uma espécie de carvalho, o 
sobreiro, Quercus suber L. É uma espécie com uma distribuição natural restrita sobretudo 
• Rolha composta por um corpo 
aglomerado de cortiça e um 
disco de cortiça de elevada 
qualidade em cada topo; 
• Mantém todas as propriedades 
da rolha natural;
• Ideal para vinhos frutados e 
aconselhada para vinhos não 
destinados a um longo período 
de estágio em garrafa.
Twin Top®
• Rolha de nova geração, 
constituída por granulado de 
cortiça de tamanho uniforme -
o que lhe confere uma grande 
estabilidade estrutural;
• Ideal para vinhos de consumo 
rápido e que apresentem 
alguma complexidade.
Neutrocork®
• Rolha constituída por granulado 
de cortiça;
• Concebida para vinhos de 
consumo rápido.
Aglomerada
• Rolha constituída por granulado 
de cortiça com revestimento de 
cor branca ou creme;
• Apresenta uma relação preço/ 
performance técnica e sensorial 
imbatível;
• Concebida para vinhos de 
grande rotação.
Advantec®
• Conjugação entre um corpo 
aglomerado de cortiça e dois 
discos de cortiça natural numa 
das extremidades (em contacto 
com o vinho);
• Ideal para vinhos que conjugam 
pressão extrema com 
delicadeza.
Champanhe
• Rolhas Técnicas
• Pequena rolha natural com 
cápsulas variadas de plástico, 
madeira e outros materiais;
• Extração manual fácil e 
reutilização posterior repetida;
• Ideal para vinhos fortificados e 
bebidas espirituosas.
T-Cork®
• Rolha natural capsulada 
exclusiva para bebidas 
espirituosas mais 
conceituadas;
• Existem quatro categorias 
dependendo do material que 
constitui a cápsula da rolha:
Prestige, Elegance,
Premium, Classic Value.
Top Series®
• Rolhas Capsuladas
 Rolhas naturais 
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à parte ocidental da bacia do Mediterrâneo: Portugal, Espanha, sul de França, parte de Itá-
lia e norte de África (4,5).   
A floresta de sobro ocupa em todo mundo, uma área de 2,3 milhões de hectares, sendo 
que Portugal produz cerca de 55% da cortiça mundial, o que corresponde a uma produção 
de mais de 157 mil toneladas por ano (5,6). 
A cortiça tem vindo a despertar a curiosidade do Homem ao longo dos séculos pelo 
conhecimento das suas potencialidades e diferentes aplicações, sendo que o seu produto 
mais notável continuam a ser as rolhas para garrafas de bebidas alcoólicas e principalmente 
para o vinho. No entanto, muitas destas aplicações mantêm-se praticamente inalteradas até 
à atualidade, e muitas outras têm surgido a partir da ampla exploração e desenvolvimento 
de novos materiais provenientes da cortiça, como compósitos e isoladores de elevada per-
formance (4). 
A cortiça é um material natural, renovável e reciclável, sendo que a sua qualidade e 
espessura variam com as condições específicas de crescimento da árvore, podendo ser 
classificada em três tipos: virgem, segundeira e amadia (4). A cortiça virgem é a primeira 
cortiça produzida pelo tronco de um sobreiro, isto é, a cortiça que se pode obter no primei-
ro descortiçamento dos sobreiros com 25 anos de idade. No entanto, esta não é adequada 
para a produção de peças de cortiça natural como é o caso das rolhas, devido à sua dureza e 
estrutura irregular, deste modo é utilizada para produtos de valor acrescentado mais baixo 
(pavimentos, isolamentos, etc.). A cortiça segundeira é a segunda cortiça produzida pelo 
sobreiro, isto é, é a cortiça extraída 9 anos depois do primeiro descortiçamento. Esta possui 
problemas semelhantes à cortiça virgem, pelo que tem os mesmos destinos industriais. Por 
fim, a cortiça amadia, que é extraída nos descortiçamentos seguintes, de 9 em 9 anos, é a 
única que possui uniformidade e características físico-mecânicas (após cozedura) adequa-
das ao fabrico de produtos de cortiça natural, como é o caso das rolhas. Com este tipo de 
cortiça são obtidos os produtos com mais valor na indústria corticeira (7,8). 
Na Figura 1.3 é possível observar-se uma representação esquemática da formação das 
camadas de cortiça. Quando a cortiça é extraída do sobreiro fica exposta a parte exterior do 
entrecasco, que é “empurrada” pelas camadas sucessivas de novas células que se vão for-
mando no interior, originando a “raspa”. Esta, por sua vez é o constituinte principal da par-
te externa da cortiça, que seca, contrai e endurece, adquirindo fendas consoante o seu cres-
cimento. A última camada de crescimento anual designa-se por “barriga”, sendo esta a 
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parte interna do tecido suberoso (9). 
 
Figura 1.3 - Esquema da formação das camadas de cortiça (adaptado de (10,11)). 
A capacidade de regeneração da cortiça está associada ao felogénio, que é um tecido 
meristemático com capacidade de divisão celular. Este produz células de cortiça (felema) 
para o exterior e células de feloderme, em menor quantidade, para o interior. Esta caracte-
rística de regeneração celular não é exclusiva do sobreiro, mas só ele é capaz de criar uma 
espessura considerável de casca (cortiça) (12). 
São características como a espessura das placas e porosidade da cortiça os principais 
indicadores de qualidade na produção de rolhas, e na determinação do seu potencial en-
quanto produto final (4,10). 
1.3.1 Estrutura celular da cortiça  
A estrutura celular da cortiça tem sido estudada por diversos autores (13–15) e é bas-
tante conhecida. Robert Hooke (15) foi o primeiro a observar e desenhar a sua estrutura 
celular ao microscópio ótico (Figura 1.4).  
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Figura 1.4 - Representação da estrutura celular da cortiça observada ao microcópio ótico por Robert Hooke 
em 1665 (adaptado de (15)). 
Ao nível microscópico a cortiça é um tecido celular homogéneo constituído por célu-
las prismáticas de paredes finas suberificadas, ocas e fechadas, dispostas de modo compac-
to e regular, contendo ar no seu interior (13). Na Figura 1.5 a) está representada uma sec-
ção transversal da cortiça, cujas células se encontram orientadas em direção radial (DR) 
(16).  
 
Figura 1.5 - a) Estrutura celular da cortiça (imagem de SEM) (adaptado de (16)); b) Representação da 
disposição celular na secção de crescimento da cortiça (5). 
As células da cortiça estão empacotadas em camadas na direção radial do tronco da 
árvore (Figura 1.5 b)). A cortiça possui também canais lenticulares orientados segundo a 
direção radial e cujos diâmetros são variáveis (5). 
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1.3.2 Composição química da cortiça 
Foi no século XVIII que a composição química da cortiça foi estudada pela primeira 
vez por Brugnatelli (4). Vinte anos mais tarde, Chevreul foi o primeiro a afirmar que a su-
berina é o principal constituinte da cortiça, responsável pela especificidade das suas pro-
priedades (4,17). É possível então constatar que de uma forma geral, os constituintes quí-
micos da cortiça se encontram bem documentados (9,17–26), no entanto a sua abundância 
relativa é bastante variável, uma vez que é influenciada por diversos fatores, tais como a 
origem geográfica, condições do clima e do solo, qualidade da árvore e ainda depende das 
diferentes zonas do sobreiro, das quais a cortiça é retirada (19,23). 
 
A constituição química da parede celular da cortiça pode ser dividia em componentes 
estruturais e em componentes não estruturais. A suberina, lenhina e os polissacarídeos são 
os componentes estruturais, que conferem às células a sua forma e grande parte das suas 
propriedades químicas e físicas; os componentes não estruturais designam-se por extratá-
veis e componentes inorgânicos (12).  
A parede celular da cortiça encontra-se organizada em cinco camadas (Figura 1.6 b)): 
uma camada média constituída por celulose fortemente lenhificada (PP), que confere rigi-
dez, duas camadas interiores bastante mais espessas constituídas fundamentalmente por 
suberina (PS), que são responsáveis pela impermeabilidade da cortiça, e duas camadas de 
natureza celulósica com extratáveis na sua constituição, que cobrem as cavidades celulares 
(PT) (4,5,23). 
9 
 
Figura 1.6 - a) Parte externa do tronco de um sobreiro (secção transversal); b) Ultraestrutura da parede celular 
da cortiça (adaptado de (16)). 
As proporções aproximadas dos compostos estruturais da cortiça variam de autor para 
autor (4,9,23,24). A suberina é o componente maioritário, que representa cerca de 45% da 
constituição total da cortiça, a lenhina 27%, polissacarídeos 12%, extratáveis 9% e compo-
nentes inorgânicos 4%.  
Suberina 
A cortiça constitui uma barreira protetora entre o tronco do sobreiro e o ambiente exte-
rior, e desta forma, acredita-se que esta contribui para a diminuição da perda de água, nu-
trientes e gases, impedindo a contaminação por microrganismos e funcionando também 
como um filtro para a radiação solar prejudicial. Tudo isto é possível devido à presença de 
suberina, o componente principal da parede celular da cortiça (27,28). 
A constituição monomérica da suberina encontra-se relativamente bem estudada 
(4,29–31), mas é bastante variável, visto depender da técnica de despolimerização aplicada 
e das metodologias analíticas utilizadas (24,30,32–34), bem como da fonte natural de sube-
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rina, uma vez que a abundância relativa dos seus grupos funcionais difere de espécie para 
espécie (4).  
A suberina é uma estrutura complexa do tipo poliéster, cujos principais monómeros 
para além do glicerol são ácidos gordos α,ω – bifuncionais de cadeia longa, nomeadamente 
ω – hidroxiácidos e α,ω-diácidos, estes são lineares e o comprimento das suas cadeias varia 
tipicamente entre 16 e 24 carbonos. Os monómeros C16 e C22 possuem cadeias alquilo 
saturadas, enquanto que a maioria dos monómeros C18 são ω – hidroxiácidos e α,ω-
diácidos, podendo ser insaturados ou apresentar grupos funcionais no meio da cadeia, co-
mo grupos epóxido ou grupos vic-diol (35–38).    
 
Na Tabela 1.1, encontra-se representada a distribuição de alguns dos monómeros mais 
comuns e abundantes detetados na suberina da cortiça de Quercus suber. 
Tabela 1.1 - Abundância relativa dos monómeros alifáticos mais comuns na suberina de Quercus suber 
(adaptado de (29)). 
Composto (%) 
       Álcoois alifáticos 0,4-4,7 
  
Ácidos gordos 2,5-14,9 
9,10-epoxi-C(18:0) 0-2,2 
di-OH-C(20:0) 0-10,1 
C(22:0) 0-2,5 
  
ω – hidroxiácidos 36,0-61,7 
C(18:1) 0-18,2 
9,10-di(OH)-C(18:0) 0-12,7 
C(22:0) 0-28,6 
C(24:0) 0-4,6 
  
α,ω – diácidos 6,1-53,3 
9,10-epoxi-C(18:0) 0-37,8 
9,10-di(OH)-C(18:0) 0-7,7 
9,10-(OH,OMe)-C(18:0) 0-20 
C(22:0) 0-7,1 
  
Compostos aromáticos 0,1-7,9 
Ácido ferúlico 0,1-7,9 
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Pela análise da Tabela 1.1, verifica-se que, de um modo geral, as famílias de compos-
tos mais abundantes na constituição da suberina da cortiça são os ω – hidroxiácidos (36,0- 
61,7%), seguidos dos α,ω – diácidos (6,1-53,3%) e de pequenas quantidades de ácidos 
gordos (2,5-14,9%), compostos aromáticos (0,1-7,9%) e também  álcoois alifáticos (< 5%) 
(20,22,24,32,37–39). 
É importante referir que o glicerol é um componente abundante da suberina presente 
na cortiça de Quercus suber, e pode representar até cerca de 14% da sua massa total 
(39,40). 
Na Figura 1.7 encontra-se ilustrada a representação estrutural dos principais monóme-
ros da suberina da cortiça. 
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Figura 1.7 - Representação estrutural dos principais monómeros da suberina da cortiça (adaptado de (29,37)). 
Ao longo das últimas décadas foram propostos vários modelos na tentativa de descre-
ver a estrutura macromolecular da suberina, bem como a interação dos seus componentes 
macromoleculares nas paredes das células suberizadas (4,21,22,35,36). 
Em 2007, Pereira (4) propôs um modelo que representa os resultados estruturais para a 
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suberina de Quercus suber L. (Figura 1.8). Com este modelo pretende-se ilustrar a fração 
oligomérica da suberina, tendo em atenção a abundância relativa dos diferentes monóme-
ros. A grande maioria dos monómeros presentes na suberina tem funcionalidades a meio da 
cadeia, que podem promover ligações covalentes entre outros monómeros, ou até estabele-
cer a estrutura através de ligações por pontes de hidrogénio (4,37). A presença do glicerol é 
particularmente importante, uma vez que ele é representado como a ligação chave entre os 
diferentes componentes, sendo responsável pela formação da estrutura tridimensional da 
suberina (4,21,37,41) 
 
Figura 1.8 - Modelo proposto para a fração oligomérica da suberina da cortiça de Quercus suber L. (41). 
No entanto, continua a ser difícil definir corretamente a estrutura macromolecular da 
suberina, bem como a natureza das suas ligações com os outros componentes da parede 
celular da cortiça (37,42). 
Lenhina 
A lenhina é um polímero aromático irregular e insolúvel, com uma estrutura rígida e 
ligações covalentes fortes. A sua estrutura é formada por unidades de álcoois derivados do 
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fenilpropano, nomeadamente, p-hidroxifenilo (H), guaiacilo (G) e siringilo (S) (43). Os 
percursores destas unidades são respetivamente os álcoois aromáticos p-cumarílico, conife-
rilíco e sinapílico, representados na Figura 1.9. As proporções destes monómeros da lenhi-
na dependem das espécies vegetais em causa (12). 
A lenhina confere rigidez e tem como função principal o suporte para os componentes 
estruturais da parede celular da cortiça (9).  
 
 
Figura 1.9 - Percursores da lenhina: a) álcool p-cumarílico; b) álcool coniferílico e c) álcool sinapílico 
(adaptado de (4)). 
Polissacarídeos (celulose e hemicelulose) 
A celulose (Figura 1.10) é um homopolímero de estrutura linear, composto por unida-
des de β-D-glucose, ligadas entre si por ligações glicosídicas β-(1,4). A estrutura linear da 
celulose possibilita a formação de ambas as ligações por pontes de hidrogénio, intra e in-
termoleculares, o que faz com que este polímero se encontre normalmente organizado sob 
a forma de estruturas microcristalinas (44,45). 
 
Figura 1.10 - Estrutura da celulose (adaptado de (46)). 
As hemiceluloses são heteropolissacarídeos que diferem da celulose na constituição 
monomérica, no menor grau de polimerização e por possuírem uma estrutura ramificada 
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(4). São compostos frequentemente acetilados e são considerados irregulares uma vez que 
podem ser constituídos por diferentes monómeros, como D-glucose, D-manose, D-
galactose, D-xilose, L-arabinose, D-ácido glucorónico e ácido 4-O-metil-D-glucorónico 
(44). 
Atualmente existem poucos estudos acerca dos polissacarídeos presentes na cortiça, 
desconhecendo-se detalhes como por exemplo, o seu grau de polimerização, cristalinidade 
e a orientação das suas cadeias. No entanto, sabe-se que estes são um dos componentes 
responsáveis pela estrutura de suporte da parede celular da cortiça (4). 
Extratáveis 
Os extratáveis são compostos orgânicos não estruturais que fazem parte da parede ce-
lular da cortiça. Estes podem incluir diversas famílias de compostos como os n-alcanos, n-
alcanóis, ceras, triterpenos, ácidos gordos, esteróis, gliceróis, fenóis e polifenóis (4,12).  
Usualmente os extratáveis são classificados em dois grupos:  
 Fração lipofílica, que corresponde a cerca de um terço do total dos extratáveis da 
cortiça, cujos componentes principais, que representam cerca de metade desta fra-
ção, são triterpenos, nomeadamente cerina, betulina, friedelina e ácido betulínico, 
(Figura 1.11) (12,47).  
A composição de triterpenos na fração lipofílica dos extratáveis da cortiça pode va-
riar, quando se compara, por exemplo, a cortiça natural e subprodutos de cortiça re-
sultantes de processamento industrial (47), no entanto, a friedelina é, normalmente, 
o triterpeno mais abundante (47,48). Nesta fração estão ainda presentes n-alcanos, 
ácidos, diácidos, hidroxiácidos alifáticos e esteróis (12,47). 
Os compostos alifáticos contribuem para as características de impermeabilização da 
cortiça (9). 
 
 
Figura 1.11 - Triterpenos mais abundantes na cortiça natural (adaptado de (47)). 
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 Compostos fenólicos, que representam apenas 6-9% da massa da cortiça. Esta fra-
ção de extratáveis inclui compostos fenólicos simples, como fenóis, derivados do 
ácido cinâmico e do ácido benzóico, e polifenóis, conhecidos como taninos (4,12). 
Os compostos fenólicos da cortiça de Quercus suber têm sido bastante estudados 
nos últimos anos (49–51). O ácido elágico, seguido do ácido gálico e do ácido pro-
tocatecuico (Figura 1.12) têm sido considerados os compostos fenólicos mais abun-
dantes na cortiça de Qercus suber. Entre estes compostos identificados, encontram-
se alguns recentemente mencionados como constituintes da cortiça, nomeadamente, 
o ácido salicílico, o erioditiol, a naringenina, o ácido quínico e o ácido hidroxifenil-
lático (Figura 1.12) (51).  
Os compostos fenólicos parecem desempenhar funções protetoras contra os ataques 
de microrganismos (9). 
 
Figura 1.12 - Principais compostos fenólicos identificados na cortiça (adaptado de (51)). 
Outros componentes 
Para além dos componentes já mencionados, a cortiça possui ainda na sua constituição 
componentes inorgânicos em pequenas proporções, nomeadamente, catiões cálcio, magné-
sio, potássio, sódio e fósforo (12). 
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1.3.3 Propriedades da cortiça e diferentes aplicações 
A estrutura celular e a composição química da cortiça são a base de todas as suas ca-
racterísticas únicas como matéria-prima, seguidamente são descritas algumas das mais 
relevantes (23): 
 Baixa densidade, uma vez que mais de 50% do seu volume é ar (onde cada centí-
metro cúbico contém entre 30 a 42 milhões de células), o que lhe confere outra ca-
racterística bastante conhecida, a flutuabilidade (11). A densidade da cortiça varia 
usualmente entre 120-140 kg/m
3
 dependendo da região e da qualidade do sobreiro, 
do processo de cozedura e do grau de humidade presente (52).  
 Elasticidade, compressibilidade e impermeabilidade, são as propriedades principais 
que justificam a sua aplicação na indústria rolheira. O baixo teor de lenhina na 
constituição da cortiça possibilita a flexibilidade das membranas celulares, permi-
tindo a compressão das rolhas (53), bem como a capacidade de recuperar o volume 
inicial quando se deixa de exercer pressão, que se deve em grande parte à elastici-
dade que a suberina apresenta e à grande flexibilidade das membranas celulares. A 
presença da suberina torna a cortiça num material pouco permeável a líquidos e ga-
ses (11).  
 Propriedades de isolamento, em termos acústicos, térmicos e vibráticos, relaciona-
das com o facto do ar se encontrar encerrado em minúsculos compartimentos veda-
dos, isolados por um material de baixa densidade e não higroscópio (54).  
Para além de todas estas características, a cortiça diferencia-se como matéria-prima 
uma vez que é inodora, conserva as suas propriedades por tempo indefinido (pode ser con-
siderada inalterável e imputrescível) e é um retardador de combustão (54). 
 
A combinação das diferentes propriedades da cortiça faz com que esta matéria-prima 
possua diversas aplicações.  
Os produtos provenientes da cortiça podem ser divididos em dois grupos: produtos na-
turais, como as rolhas naturais e os discos de cortiça, e produtos aglomerados, dos quais 
fazem parte os aglomerados brancos, aglomerados negros e uma combinação destes dois, 
designada por rubbercork (55). 
Como anteriormente mencionado, a principal aplicação da cortiça é a produção de ro-
lhas para a vedação de garrafas. A rolha de cortiça é considerada o melhor vedante para 
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vinhos, uma vez que esta mantém as suas qualidades, permitindo a sua maturação durante 
o tempo de estágio em garrafa (56). Os discos naturais são outro dos produtos de cortiça 
natural que são utilizados nos topos das rolhas técnicas, como as rolhas de champanhe e 
Twin Top® (57).  
Os aglomerados são o segundo produto mais importante em termos económicos na in-
dústria corticeira. Estes obtêm-se através do aproveitamento de desperdícios como o pó, de 
aparas, de rolhas ou outros objetos de cortiça que tenham defeitos. Os desperdícios são 
posteriormente misturados com cortiça, preferencialmente virgem, ou de baixa qualidade. 
O aglomerado branco é produzido essencialmente a partir de cortiça virgem triturada 
num processo ao qual é necessário adicionar um aglutinante, isto é, um agente que una os 
grânulos de cortiça (55). Este tipo de aglomerado tem uma grande aplicabilidade, como a 
produção de rolhas técnicas, confeção de roupa e de acessórios (cintos, chapéus de chuva, 
malas, etc.), pavimentos, calçado, capacetes protetores, coletes salva-vidas, boias e carpe-
tes. Para além disso, na área dos desporto, os aglomerados brancos são usados em diversos 
objetos, como por exemplo, em raquetes, tacos de golfe e vários tipos de bolas (hóquei, 
basebol) (5,57,58). 
Relativamente aos aglomerados negros, a sua produção é realizada com recurso a des-
perdícios de cortiça triturados e submetidos a altas temperaturas, sem a adição de um agen-
te (produto adesivo) que una os grânulos de cortiça, deste modo, a sua aglutinação deve-se 
então aos produtos, que por degradação térmica da cortiça se unem dando origem ao aglo-
merado (55,59,60). Este tipo de aglomerado tem várias aplicações, como isolador térmico, 
acústico e vibrático, e é muito utilizado na construção civil (57). 
Por fim, o rubbercork é um tipo de aglomerado fabricado por uma tecnologia de pro-
dução diferente dos outros aglomerados (55), uma vez que o agente aglutinante utilizado é 
o látex. Este tipo de aglomerado possui diversas aplicações industriais, como isolante para 
os transformadores e comutadores elétricos e na indústria naval, automóvel, aérea e espaci-
al (57). 
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1.4 Processo de produção de rolhas de cortiça 
O processo de produção de rolhas naturais compreende várias etapas, iniciando-se no 
descortiçamento e finalizando no embalamento das rolhas para o cliente. A Figura 1.13 
esquematiza estas etapas, que serão explicadas de seguida. 
 
Figura 1.13 - Esquema simplificado do processo de produção de rolhas naturais na Amorim & Irmãos S.A.. 
Descortiçamento 
O descortiçamento, que como o nome indica significa a extração da casca dos sobrei-
ros, realiza-se entre meados de Maio ou princípios de Junho até ao final de Agosto, isto é, 
durante a fase mais ativa do crescimento da cortiça. No entanto, são necessários 25 anos 
até que um tronco de sobreiro comece a produzir cortiça e ser rentável, uma vez que cada 
tronco tem que atingir um perímetro de 70 cm a uma altura de 1,5 metros do chão.  
O primeiro descortiçamento designa-se por desbóia, do qual se obtém a cortiça vir-
gem, com a qual é difícil trabalhar. Só no terceiro descortiçamento e nos seguintes é que se 
obtém a cortiça com as propriedades adequadas, para a produção de rolhas de qualidade. 
Assim, a partir desta etapa, é possível obter cortiça de boa qualidade, de 9 em 9 anos, du-
rante cerca de 150 anos. 
Descortiçamento Cozedura Estabilização Rabaneação
Brocagem
Marcação Tratamento superfície Embalamento
Retificação Escolha manual e/ou eletrónicaLavação
ROSA®
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Para não maltratar a árvore, o descortiçamento do sobreiro só pode ser executado por 
especialistas, chamados descorticadores (8). 
Período de repouso 
Após o descortiçamento, onde a cortiça é retirada do sobreiro em porções de forma re-
tangular, denominadas de pranchas, segue-se um período de repouso, onde a cortiça per-
manece exposta ao ar livre. Todas as pilhas são separadas tendo em conta a sua qualidade e 
consoante a sua aplicação, segundo regras próprias e restritas (definidas pelo Código Inter-
nacional de Práticas Rolheiras - CIPR (61)). De forma a permitir a sua maturação e estabi-
lização, o tempo de repouso das pranchas deverá ser durante 6 meses ou mais (8). 
Cozedura 
Depois da estabilização, as pranchas de cortiça passam por um processo de cozedura 
em água limpa pelo menos durante uma hora. Esta etapa torna-se crucial no processo de 
preparação da cortiça, uma vez que, os seus objetivos são limpar a cortiça, extrair substân-
cias hidrossolúveis, aumentar a sua espessura, reduzindo a sua densidade e torna-la mais 
macia e flexível. 
Durante este processo, o gás contido dentro das células da cortiça expande, garantindo 
uma estrutura mais regular, aumentando simultaneamente o seu volume em cerca de 20%. 
Para além disso, a microflora presente na cortiça é reduzida de uma forma significativa (8).  
Estabilização 
Depois da cozedura, tem lugar a estabilização da cortiça, num local com temperatura e 
humidades controladas, onde ficam durante 2 ou 3 semanas. No final deste período, proce-
de-se à seleção das pranchas de acordo com a sua qualidade e espessura. Só depois desta 
etapa é que a cortiça obtém a consistência necessária para entrar no processo de produção 
de rolhas (8). 
Rabaneação 
Nesta etapa, as pranchas de cortiça são cortadas em tiras (rabaneadas), com uma largu-
ra ligeiramente superior ao comprimento da rolha que virá a ser produzida. Este processo 
pode ser feito de forma manual ou semi-automática (8). 
Brocagem 
A brocagem designa o processo manual ou semiautomático que consiste em perfurar 
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as tiras de cortiça com uma broca. Obtém-se assim, uma rolha cilíndrica em conformidade 
com os limites dimensionais desejados (8). A brocagem é feita no sentido perpendicular ao 
crescimento da cortiça para que os canais lenticulares (poros) fiquem perpendiculares ao 
comprimento da rolha e assim aumentar a capacidade de vedação das rolhas de cortiça 
(61). 
Retificação dimensional  
Os topos e o corpo das rolhas são corrigidos para se obter as dimensões finais especi-
ficadas pelo cliente. A operação de correção do diâmetro (corpo da rolha) denomina-se por 
ponçamento e a correção do comprimento (topos) denomina-se de topejamento (8,61).  
Escolha manual e/ou eletrónica 
Separação das rolhas por qualidade. Pode ser realizada de forma manual, através de 
pessoal qualificado que realiza a seleção visual das rolhas, ou de forma automática, através 
de aparelhos de leitura ótica automatizados (8). 
Lavação 
 A lavação destina-se a assegurar a limpeza, despoeiramento e desinfeção das rolhas 
de cortiça, recorrendo normalmente ao peróxido de hidrogénio (𝐻2𝑂2 ) ou ao ácido peracé-
tico (𝐶𝐻3𝐶𝑂3𝐻). Na Amorim & Irmãos, recorre-se à aplicação do processo de lavação 
juntamente com um revestimento da rolha de cortiça, assegurando o seu branqueamento 
(8). De seguida, segue-se um programa de secagem das rolhas, que assegura uma correta 
estabilização dimensional e teor de humidade consistente com um bom comportamento 
mecânico e estabilidade microbiológica (8).  
Este processo deve ser controlado para que, no final, o peróxido de hidrogénio residual 
não exceda os 0,2 mg/rolha (61). 
Os objetivos do presente trabalho incidem sobre esta etapa do processo de produção de 
rolhas, pelo que este tema será aprofundado mais à frente. 
ROSA
®  
A migração de compostos clorados, como o 2,4,6-tricloroanisol (TCA), presente nas 
rolhas de cortiça sempre representou um grande desafio na indústria corticeira. Com o pro-
pósito de solucionar esse problema, a Amorim & Irmãos, S.A. desenvolveu o processo 
ROSA
®
 (Rate of Optimal Steam Application), que usa vapor de água e condições de tempe-
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ratura controlada para extrair o TCA e outros compostos orgânicos voláteis. Durante este 
processo, o TCA que se encontra na superfície da rolha é removido até ao limite mínimo 
da especificação (62). 
Marcação 
Consiste na impressão na superfície da rolha de um texto e/ou logótipo de acordo com 
as especificações de cada cliente. Os métodos mais comuns de marcação são a fogo, a tin-
ta, por indução elétrica e, mais recentemente, a laser (8,61). 
Tratamento de superfície 
Nesta etapa a superfície das rolhas é revestida com produtos à base de silicone e para-
fina. A parafina é utilizada essencialmente para garantir a boa estanquidade da garrafa, e o 
silicone tem a função de lubrificar a superfície da rolha facilitando a sua inserção e extra-
ção da garrafa (8,61).  
Embalamento e expedição 
Contagem automática das rolhas, que são posteriormente embaladas e acondicionadas 
em caixas de cartão, e deste modo encontram-se prontas para serem transportadas até ao 
cliente (8). 
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2. PROCESSO DE LAVAÇÃO DE ROLHAS NATURAIS 
Conforme descrito no Código Internacional de Práticas Rolheiras (CIPR) a lavação é 
uma etapa obrigatória do processo produtivo das rolhas naturais e consiste num conjunto 
de operações destinadas a assegurar a limpeza, o despoeiramento e a desinfeção das rolhas 
(61), conferindo-lhes um melhor aspeto visual, contribuindo para a ausência de microrga-
nismos e para a sua neutralidade organolética. A lavação é acompanhada por um processo 
de secagem que é descrito no CIPR como uma operação que consiste em reduzir, por tra-
tamento térmico, o teor da humidade das rolhas (61).  
Na lavação realizada na Amorim & Irmãos, S.A., para além do respeito e cumprimen-
to das normas e procedimentos instituídos, tem-se vindo a aplicar processos complementa-
res à limpeza e desinfeção das rolhas, garantindo o seu correto branqueamento com recurso 
à aplicação, no processo de lavação, de um agente igualador com a mesma natureza quími-
ca de um revestimento, que pretende uma maior estabilização do tom da lavação e das ou-
tras propriedades da rolha lavada. O processo de secagem que segue a lavação, assegura 
que as rolhas tenham uma correta estabilização dimensional, teor de humidade consistente 
com um bom comportamento mecânico e estabilidade microbiológica. 
A aplicação dessa camada de revestimento sobre a superfície da rolha permite a for-
mação de uma película protetora que reduz a ação de agentes microbiológicos, aumentando 
também a impermeabilidade da rolha, o que impede a penetração de líquidos, assim como 
a melhoria do aspeto visual ao tornar a sua tonalidade mais uniforme (63,64). 
É o impacto dessa combinação que se pretende validar neste estudo. 
2.1 Processo de branqueamento  
A reação de branqueamento tem como objetivo principal eliminar a presença de gru-
pos cromóforos na superfície das rolhas que podem conferir cor indesejada à cortiça. Como 
existe pouca informação relativa ao processo de branqueamento na cortiça, pode conside-
rar-se que as reações químicas que ocorrem são comparáveis às dos processos de branque-
amento da pasta de papel quando envolvem os mesmos reagentes (65). 
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Os agentes de branqueamento usados nesta reação têm sofrido evoluções significativas 
no decorrer das últimas décadas, tendo em atenção três princípios que se relacionam entre 
si: obter o máximo da sua eficiência, diminuir os gastos e diminuir os impactos ambientais 
provocados pelo uso destes materiais. Atualmente o peróxido de hidrogénio (𝐻2𝑂2 ) é o 
agente de branqueamento mais utilizado, uma vez que é um produto económico e eficiente, 
e é menos prejudicial para o meio ambiente quando comparado com outros produtos usa-
dos inicialmente na lavação, como por exemplo o hipoclorito de cálcio (66). 
O uso do peróxido de hidrogénio permite branquear a cortiça sem uma remoção signi-
ficativa da lenhina. Em meio alcalino, o 𝐻2𝑂2  dissocia-se, originando o anião hidroperóxi-
do (𝐻𝑂2
−
), um nucleófilo forte que se acredita ser a espécie ativa que reage com os grupos 
cromóforos da lenhina (Eq. 1) (65). 
 
𝐻2𝑂2 (𝑎𝑞) + 𝑂𝐻
−(𝑎𝑞) → 𝐻𝑂2
−(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂(𝑙)   (Eq. 1) 
 
No branqueamento com 𝐻2𝑂2   existem duas reações principais que competem entre si:  
(1) A reação entre o anião hidroperóxido (𝐻𝑂2
−
) e os grupos cromóforos presen-
tes na lenhina, que leva ao aumento da brancura da cortiça;  
(2) A reação de decomposição do peróxido de hidrogénio ( 𝐻2𝑂2  ) em água e oxi-
génio molecular.  
Para obter o máximo de eficiência do 𝐻2𝑂2  como agente de branqueamento, é neces-
sário ter um controlo sob a  sua decomposição de forma a  minimizar a degradação da cor-
tiça e preservar a lenhina. Este controlo é feito através de condições de branqueamento 
ligeiramente alcalinas, recorrendo ao hidróxido de sódio, e através de estabilizadores inor-
gânicos como o silicato de sódio (𝑁𝑎2𝑆𝑖𝑂3) ou o bissulfato de sódio (𝑁𝑎𝐻𝑆𝑂4 ) (67). 
 
A eficiência do peróxido de hidrogénio como agente de branqueamento pode ser influ-
enciada por diversos parâmetros (67): 
 Carga química do 𝐻2𝑂2  – durante o processo de branqueamento, o peróxido de hi-
drogénio decompõe-se rapidamente. Assim, a alcalinidade tem de ser corretamente 
ajustada para que o 𝐻2𝑂2  se dissocie e a concentração do anião hidroperóxido seja 
suficientemente elevada de forma a potenciar a brancura da cortiça. Quando a carga 
alcalina se encontra abaixo do ideal, a ação do peróxido de hidrogénio é reduzida e 
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observa-se uma reversão na brancura. Na Amorim & Irmãos, o peróxido de hidro-
génio é utilizado em solução aquosa com concentração de 35%, a pH 3,4. Para 
manter as condições ligeiramente alcalinas de forma a potenciar a ação do 𝐻2𝑂2  , 
utiliza-se uma solução de hidróxido de sódio a 9,0%, a pH 13,4 (65). 
 Metais de transição – em meio alcalino, metais de transição (como o iões Fe2+, Cu2+ 
e Mn
2+
) em forma de sais, podem catalisar a decomposição do peróxido de hidro-
génio. Na Amorim & Irmãos, existem métodos de purificação (filtros) implementa-
dos no processo de lavação de modo a evitar este problema. 
 Temperatura – acima dos 120 °C o 𝐻2𝑂2  decompõe-se  rapidamente, o que pode 
contribuir negativamente para sua disponibilidade durante a reação de branquea-
mento. Na Amorim e Irmãos garante-se uma temperatura entre os 60 e os 80 °C du-
rante as reações de branqueamento. 
 Tempo de reação – o tempo de reação do peróxido de hidrogénio com a cortiça de-
ve ser o mais longo possível para que este possa reagir eficazmente com os grupos 
cromóforos presentes na cortiça. O tempo de reação ideal e garantido no processo 
de lavação da Amorim & Irmãos, S.A., é de aproximadamente 35 minutos. 
2.2 Processo de revestimento 
A fase de revestimento das rolhas de cortiça ocorre durante o processo de lavação, e 
tem como objetivo aumentar a sua impermeabilidade, assim como contribuir para a melho-
ria da qualidade visual ao tornar a sua tonalidade mais uniforme.  
Para haver um bom espalhamento do revestimento sobre as rolhas este deve possuir 
características específicas, como uma baixa viscosidade, condições de contacto favoráveis 
com o substrato, assim como uma velocidade de contacto elevada de forma a minimizar a 
presença de ar (64). 
Apesar da formulação destes produtos ser confidencial, sabe-se que estas característi-
cas são conferidas pelos diversos componentes existentes na sua constituição. 
Genericamente um produto de revestimento é constituído por uma fase contínua, co-
nhecida por veículo, que corresponde ao conjunto de componentes que permitem a forma-
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ção da película na superfície da rolha, e por uma fase descontínua, denominada pigmento, 
que é uma substância sólida, usualmente finamente dividida e insolúvel, responsável por 
conferir cor e opacidade ao revestimento (68,69). 
O veículo é constituído por solventes e por uma resina. A resina é o componente base 
do revestimento, funciona como ligante/aglomerante de todos os constituintes presentes na 
formulação do produto. Também é responsável pela formação da película e pela aderência 
ao substrato, assim como pela grande parte das propriedades dos revestimentos: retenção 
de cor, brilho, dureza, comportamento elástico e resistência à fricção (64,69). Já os solven-
tes (orgânicos ou água) cuja principal função é dissolver a resina, tornam o revestimento 
menos viscoso facilitando a sua aplicação (64,70). 
O pigmento é dividido em pigmento primário, que confere a cor/opacidade, e inertes 
(cargas) que dão mais consistência ao revestimento. O pigmento primário mais utilizado 
nos revestimentos é o dióxido de titânio que proporciona uma brancura excecional à corti-
ça ao dispersar a luz. As cargas são substâncias inorgânicas sob a forma de partículas mais 
ou menos finas, com baixo poder de cobertura e insolúveis no veículo do revestimento. 
Estas podem também modificar a cobertura, permeabilidade, dureza e resistência química 
da película, a viscosidade, o brilho e a resistência à abrasão. Algumas das cargas mais uti-
lizadas na constituição deste tipo de produtos são o carbonato de cálcio, o talco, a sílica e o 
óxido de zinco (69,70). 
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3. PROCESSO DE TRATAMENTO DE SUPERFÍCIE 
Apesar das características da cortiça como a textura, alta compressibilidade, proprie-
dades elásticas e impermeabilidade a líquidos, que fazem dela um material natural único 
como vedante, e que contribuem para a qualidade do vinho, a cortiça apresenta uma carac-
terística particular relacionada com o seu elevado coeficiente de atrito. Esta última deve-se 
às suas células microscópicas vazias, que atuam como uma espécie de ventosas em contac-
to com a parede do gargalo da garrafa, podendo levar à rutura da rolha no momento de 
abertura da mesma (71). De forma a superar este problema, promove-se o contacto da rolha 
de cortiça com uma mistura de produtos de tratamento de superfície, normalmente de bases 
parafínicas e silicones, com compatibilidade alimentar. A parafina atua como uma barreira 
que melhora a vedação, garantindo essencialmente a estanquidade da rolha na garrafa; o 
silicone tem a função de diminuir o atrito, lubrificando a superfície da rolha para facilitar a 
inserção e extração da mesma do gargalo da garrafa (72). Deste modo, o tratamento de 
superfície é um dos pontos cruciais no processo de produção de rolhas, e é determinante 
para a sua qualidade como produto final. 
A parafina é um dos produtos mais utilizados no tratamento de superfície de rolhas de 
cortiça, sendo aconselhada no tratamento de rolhas destinadas a vinhos que necessitam de 
envelhecimento em garrafa para poderem atingir as características organoléticas ideais. 
Genericamente a parafina é aplicada em forma de emulsão em água, e o tratamento realiza-
se em tambores rotativos sob aquecimento, para que a água evapore e a parafina se espalhe 
de forma homogénea sobre a superfície das rolhas. Existem outras formas de parafina e 
outros métodos de aplicação adaptados ao teor alcoólico do vinho e ao tempo de estágio 
em garrafa, como parafinas sólidas aplicadas por sistemas de pulverização após a sua fu-
são, ou combinações de emulsões de parafina com silicones (73).  
O silicone tem boas propriedades de lubrificação e não apresenta nenhum inconveni-
ente organolético (74). Este pode apresentar-se em três formas distintas: óleos, elastómeros 
e emulsões. Os óleos de silicone permitem uma distribuição mais fácil e homogénea sobre 
a superfície das rolhas, logo são os mais aplicados no tratamento de superfície (73). O óleo 
de silicone é aplicado nas rolhas em tambores rotativos à temperatura ambiente. 
Este tratamento influencia apenas as propriedades de superfície das rolhas, como o co-
eficiente de atrito, a molhabilidade e a absorção de líquidos. Sendo que apenas as células 
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da superfície interatuam com os produtos usados no tratamento de superfície (12). 
Atualmente na Amorim e Irmãos, S.A utiliza-se uma combinação de emulsões de pa-
rafina e óleos de silicone no tratamento de superfície de rolhas de cortiça natural como 
tratamento standard. 
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4. PLANO DE TRABALHO 
Existe uma crescente exigência relativamente à performance das rolhas de cortiça na-
tural, quer ao nível do seu comportamento físico-mecânico, quer ao nível do seu aspeto 
visual. Deste modo, tendo em conta a valorização do produto e de forma a potenciar as 
suas características físico-mecânicas, foram implementadas ao longo deste trabalho, me-
lhorias às variáveis do processo de lavação, nomeadamente:  
- Alterações da formulação dos produtos químicos nas diferentes fases da lavação; 
- Alterações da dosagem dos produtos químicos, juntamente com alterações do tem-
po e temperatura das reações químicas, que decorrem ao longo do processo; 
- Alterações nas condições de operação, recorrendo a mudanças no tempo e tempera-
tura dos programas utilizados; 
- Ajuste dos programas às condições ambientais do setor de lavação (temperatura e 
humidade). 
As especificações destas alterações encontram-se ao abrigo da confidencialidade da 
empresa. 
Este trabalho encontra-se dividido em duas etapas. Primeiramente procedeu-se ao 
acompanhamento e caracterização do processo de lavação já implementado na Amorim e 
Irmãos, cuja amostra daí resultante é designada por L1. Depois de uma análise cuidada das 
alterações e melhorias contínuas implementadas ao processo, referidas anteriormente, pro-
cedeu-se de novo à caracterização das rolhas resultantes de um ensaio industrial otimizado, 
cuja amostra é designada por L2. 
Uma vez que o presente trabalho está focado no processo de lavação, os métodos de 
ensaio a realizar visam caracterizar e comparar as rolhas de cortiça nas suas diferentes fa-
ses de processo de fabrico: na forma natural (após brocagem e retificação dimensional), 
como produto semi-acabado, e por fim, como produto final após marcação e tratamento. 
Na Figura 4.1 encontra-se o esquema resumido do processo, bem como os pontos de amos-
tragem (representados como 1, 2 e 3).  
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Figura 4.1 - Representação esquemática do resumo do processo a que as rolhas de cortiça natural são 
submetidas. 
As rolhas sem lavar, na sua forma natural (1) são submetidas ao processo de lavação, 
que por sua vez se divide em duas etapas, a fase I, que corresponde a uma lavação base ou 
pré-lavação, e a fase II, que corresponde à lavação final. Entre as duas fases existe uma 
estabilização de temperatura, humidade ambiente e tempo definidas, deste processo resulta 
o que designamos como produto semi-acabado. As rolhas lavadas (2) são posteriormente 
marcadas (por indução) e submetidas ao tratamento de superfície, resultando, no produto 
final (3), pronto a ser engarrafado. 
As duas amostras analisadas, L1 e L2, são submetidas a este processo representado na 
Figura 4.1, sendo que as diferenças mais significativas entre elas são as melhorias ao pro-
cesso acima mencionadas, para além das alterações realizadas à formulação do produto de 
revestimento usado na lavação, quer na fase I, quer na fase II, que se encontram ao abrigo 
da confidencialidade da empresa. 
 
De forma a analisar o impacto da lavação na performance das rolhas naturais ao longo 
do processo procedeu-se, numa primeira abordagem, à seleção dos métodos adequados de 
análise em função do objeto em estudo (rolha natural de cortiça, forma cilíndrica, calibre e 
classes variáveis). De seguida, realizou-se a aplicação dos métodos de controlo internos e 
normalizados na Amorim & Irmãos, que asseguram a qualidade dos seus produtos ao longo 
de todo o processo de fabrico. Estas análises são realizadas de acordo com métodos que se 
baseiam no CIPR (61) e nas normas ISO associadas (72). De uma forma geral, os métodos 
de ensaio de controlo de qualidade podem ser divididos da forma seguinte: 
 Ensaios visuais: análise do aspeto visual, classe visual e defeitos das rolhas de cor-
tiça; 
 Ensaios físico-mecânicos: humidade, progressão capilar, absorção em garrafa e for-
ças de extração; 
 Ensaios químicos: teor de peróxidos e migração de cor; 
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 Análise sensorial, para verificar a evolução de aromas próprios da cortiça ou odores 
estranhos e fazer uma apreciação organolética. 
 
Simultaneamente, para melhor caracterizar os produtos e o seu comportamento nas ro-
lhas de cortiça, as amostras selecionadas foram caracterizadas recorrendo a ensaios da 
brancura das rolhas de cortiça, a análises por espectroscopia de Infravermelho com Trans-
formada de Fourier e Refletância Total Atenuada (FTIR-ATR) e Microscopia Eletrónica de 
Varrimento (SEM).  
Na Figura 4.2 encontra-se um diagrama com o resumo dos métodos de análise utiliza-
dos no estudo do impacto da lavação na performance das rolhas naturais, bem como os 
pontos de recolha de amostras, com as quais se realizaram essas análises: rolhas sem lavar 
(1), rolhas lavadas (2) e rolhas como produto final (3); estes ensaios foram realizados tanto 
para a amostra L1, como para a amostra L2. 
 
Figura 4.2 - Diagrama resumo dos métodos de análise utilizados no estudo do impacto da lavação na 
qualidade das rolhas naturais. 
Por fim, realizou-se uma comparação dos resultados obtidos entre as amostras L1 e 
L2, de forma a averiguar se o impacto das alterações ao processo foi positivo, partindo-se 
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posteriormente para a implementação das melhorias (caso se verifiquem). 
Durante a presente dissertação foi possível iniciar o processo de implementação das 
melhorias, procedendo ainda ao acompanhamento de outros projetos que se encontram ao 
abrigo da confidencialidade da empresa. Os resultados obtidos nestes projetos não são aqui 
apresentados. 
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5. OBJETIVOS DO TRABALHO 
O presente trabalho desenvolvido na Amorim & Irmãos, S.A. teve como objetivo prin-
cipal o estudo do impacto das alterações ao processo de lavação na qualidade das rolhas 
naturais, nas várias fases do processo industrial, recorrendo à análise das variáveis que 
influenciam o produto por aplicação de técnicas de amostragem e ensaios adequados. 
Para tal, numa fase inicial, subjacente aos objetivos do trabalho, foi feita uma análise e 
avaliação do processo de lavação realizado no início do estágio com foco nos parâmetros a 
melhorar, em conjunto com o estudo do processo industrial, no que diz respeito à identifi-
cação dos aspetos que mais o influenciam, bem como a definição das condições ideais de 
operação. Foi realizada também uma análise dos métodos internos de controlo aplicados na 
Amorim e Irmãos, bem como dos métodos de controlo complementar. 
Posteriormente, procedeu-se ao estudo das melhorias do processo e aplicação industri-
al, finalizando com a avaliação do impacto dessas melhorias implementadas tendo em con-
ta/comparando com processo de lavação anteriormente realizado na Amorim & Irmãos. 
Simultaneamente, e no decurso dos ensaios de validação, foram-se preparando as con-
dições necessárias para a implementação das melhorias, caso se viessem a confirmar. 
Implícitos neste trabalho estiveram também objetivos secundários, como a valorização 
comercial do produto, através da melhoria da qualidade visual das rolhas de cortiça forne-
cidas ao mercado. O aumento da produtividade e a redução de custos noutras fases de fa-
brico, para além da lavação, nomeadamente no processo de marcação, constituíram tam-
bém um objetivo a atingir. 
Decorrente do próprio objetivo de tese em ambiente empresarial, a experiencia profis-
sional e a aquisição de valências relacionadas com a indústria e o trabalho em fábrica reve-
laram-se como mais-valias complementares.  
 
  
34 
6. MATERIAIS E MÉTODOS 
6.1 Amostras  
Todas as amostras de rolhas de cortiça utilizadas neste trabalho foram fornecidas pela 
Amorim & Irmãos, S.A..  
As rolhas pertencentes à amostra L1 provêm de um lote de calibre 49x24 e são classi-
ficadas como 2º. Este lote foi subdividido em quatro amostras: a primeira correspondente à 
cortiça na sua forma natural (L1.1), a segunda representa as rolhas de cortiça provenientes 
da fase I da lavação (L1.2I); a seguinte corresponde à fase II da lavação (L1.2II) e a última 
corresponde ao produto final (L1.3), depois de submetida à marcação e ao tratamento de 
superfície. 
Relativamente à nova proposta de lavação, amostra L2, temos também quatro amos-
tras, pertencentes ao mesmo lote, de calibre 45x24 e classificadas como 2º, recolhidas nos 
mesmos pontos de amostragem que as amostras da L1. 
Na Tabela 6.1 encontra-se um resumo e a designação usada para as amostras utilizadas 
nos ensaios realizados. 
Tabela 6.1 - Identificação das amostras analisadas ao longo do trabalho. 
 
Amostras Data Calibre Classe Designação  Acabamento 
L1 
L1.1   
49x24 2º 
Sem lavar - 
L1.2I 27/10/2015 Fase I (lavação) - 
L1.2II 28/10/2015 Fase II (lavação) - 
L1.3 25/11/2015 Produto final 
Marcação + Tratamento 
superfície 
L2 
L2.1   
45x24 2º 
Sem lavar - 
L2.2I 13/03/2015 Fase I (lavação) - 
L2.2II 17/03/2015 Fase II (lavação) - 
L2.3 25/03/2015 Produto final 
Marcação + Tratamento 
superfície 
 
 
35 
6.2 Metodologias e Equipamentos 
6.2.1 Métodos de controlo usados na Amorim & Irmãos, S.A. 
A Tabela 6.2 apresenta o resumo dos testes de controlo realizados na Amorim e Ir-
mãos, bem como a fase do processo de produção das rolhas em que são efetuados. 
Tabela 6.2 - Resumo dos testes de controlo realizados na A&I. 
 
Pontos de controlo 
Ensaios Após lavação (2) Após marcação e tratamento (3) 
Físico-Mecânicos     
Humidade ● ● 
Progressão capilar ● ● 
Absorção em garrafa   ● 
Forças de extração   ● 
Químicos     
Teor de peróxidos ●   
Migração de cor ● ● 
Análise Sensorial ● 
 Análise Visual ● ● 
 
6.2.1.1 Ensaios físico-mecânicos 
 Humidade (ME.DQL.041) 
Este ensaio é realizado de acordo com a ISO 9727-3, Rolhas de cortiça cilíndricas – 
Ensaios Físicos – Parte 3: Determinação do teor de humidade (72).   
Neste ensaio é utilizado um medidor analógico de humidade para produtos sólidos, 
Aqua-Boy® (Figura 6.1), que determina por condutimetria o teor relativo em água na rolha. 
Por especificação, as rolhas naturais deverão ter uma percentagem de humidade de 6±2%. 
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Figura 6.1 - Equipamento Aqua-boy® utlizado para a medição do teor de humidade. 
 Progressão capilar (ME.GR.DCQ.28/41) 
Este ensaio consiste em colocar o topo de 6 rolhas de cada amostra em contacto com 
vinho num tabuleiro durante 24 horas e analisar a progressão do vinho ao longo da superfí-
cie das rolhas (Figura 6.2). De acordo com as especificações, não pode ocorrer migração 
sobre a superfície ou interior da rolha de cortiça, quando um dos topos da rolha se encontra 
em contacto com o vinho (72). No caso em que ocorre a subida do vinho regista-se o pico 
mais alto a partir da linha de contacto com o líquido. A amostra é rejeitada se existirem 
mais de três rolhas com mais de 25% de progressão capilar, segundo a especificação inter-
na para o produto semi-acabado. 
 
Figura 6.2 - Tabuleiro com ensaios de progressão capilar a decorrer. 
 Absorção em garrafa (ME.GR.DCQ.49/41) 
Este ensaio consiste na determinação de vinho absorvido pelas rolhas de cortiça, 
quando as garrafas se encontram durante o período de uma semana numa estufa à tempera-
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tura de 37,5 ± 2,5ºC, em posição horizontal (72). Apesar de não existir nenhuma especifi-
cação definida para este ensaio, considera-se que há baixa absorção de vinho quando os 
valores são inferiores ou iguais a 15%. Paralelamente poderá ser verificada a progressão de 
vinho através da rolha. Os equipamentos utilizados neste ensaio foram uma balança 
AB204, da Mettler Toledo, uma rolhadora Epsilon R/S, da Bertolaso e uma estufa B5042, 
da Heraeus. Para cada amostra utilizaram-se 6 rolhas, que foram pesadas antes do arro-
lhamento e após a extração da garrafa. A absorção em garrafa é calculada através da Eq. 2: 
 
𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟çã𝑜 𝑒𝑚 𝑔𝑎𝑟𝑟𝑎𝑓𝑎 (%) =  (
𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 𝑟𝑜𝑙ℎ𝑎− 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑟𝑜𝑙ℎ𝑎
𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑟𝑜𝑙ℎ𝑎
) × 100  (Eq. 2) 
 
 Forças de Extração – FE (ME.GR.DCQ.50/511) 
De acordo com a ISO 9727-5, Rolhas de cortiça cilíndricas – Ensaios físicos – Parte 5: 
Determinação da força de extração. Este ensaio tem como objetivo a avaliação da força 
necessária para se extrair uma rolha da garrafa. É utilizada uma rolhadora Epsilon R/S, da 
Bertolaso e uma prensa semiautomática, Extralab da Egitron (Figura 6.3) (72). 
Este ensaio foi realizado em 3 condições diferentes: 
1) Ambiente: as garrafas permanecem uma semana à temperatura ambiente;  
2) Frio: após uma hora de estabilização, as garrafas são colocadas a 4ºC, durante uma 
semana;  
3) Quente: após uma hora de estabilização, as garrafas são deitadas numa estufa a 37 
± 2ºC, durante uma semana;  
Para cada condição foram utlizadas 6 rolhas por amostra. Neste método, por especifi-
cação, os valores de força de extração devem encontrar-se entre os 15 e os 45 daN 
(72).Para estes ensaios são utilizadas garrafas padrão, designadas por garrafas CETIE, que 
possuem um diâmetro interno do gargalo de 18,5mm.   
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Figura 6.3 - Equipamentos utilizados nos ensaios de Forças de Extração. A – rolhadora Epsilon R/S, da 
Bertolaso; B – prensa semiautomática, Extralab da Egitron. 
6.2.1.2 Ensaios Químicos 
 Teor de peróxidos (ME.DQL.031) 
Para este ensaio colocam-se 3 rolhas por amostra (em duplicado) num erlenmeyer com 
100 mL de água destilada a agitar durante uma hora. Com a maceração obtida, faz-se a 
determinação reflectométrica do teor de peróxidos com o equipamento RQflex
® (Figura 
6.4). Os valores lidos no RQflex® (L) são convertidos a mg (peróxido)/rolha através do 
cálculo da Eq. 3. O resultado final é a média aritmética dos dois ensaios. 
 
𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑝𝑒𝑟ó𝑥𝑖𝑑𝑜𝑠 (𝑚𝑔 𝑟𝑜𝑙ℎ𝑎⁄ ) =
𝐿
30
= (
𝑚𝑔
1000 𝑚𝐿
×
100 𝑚𝐿
3 𝑟𝑜𝑙ℎ𝑎
)  (Eq. 3) 
 
Onde, L corresponde ao teor de peróxidos do extrato e é expresso em mg/litro. 
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Figura 6.4 - Equipamento utlizado para medir o teor de peróxidos. 
 Migração de cor (ME.GR.DCQ.55/11) 
Neste ensaio são colocadas 15 rolhas de cada amostra em 3 erlenmeyers com 250 mL 
de água destilada a agitar durante 1 hora. Posteriormente, depois de se filtrar a maceração 
obtida, para reter os resíduos depositados e/ou os sólidos em suspensão mede-se a absor-
vância a 420 nm num espectrofotómetro Ultravioleta-Visível, Hitachi. O valor da absor-
vância será a média aritmética das três medições. Neste teste é também analisado o aspeto 
visual das macerações resultantes. 
6.2.1.3 Análise sensorial (ME.GR.DCQ.37/71) 
A análise sensorial é um método de deteção usado no controlo da qualidade das rolhas 
de cortiça, que não requer equipamento instrumental especializado. Consiste num teste 
olfativo que permite a determinação de possíveis desvios organoléticos (off-flavors), 
transmitidos ao vinho pela rolha, que se encontram divididos em: químico, vegetal, terra, 
bolor/mofo e decomposição. Este teste tem como objetivo verificar a ausência de odores 
que possam comprometer a qualidade da rolha e do vinho. Realiza-se uma análise que con-
siste na deteção destes odores dentro de uma única amostra, que é composta por 50 rolhas 
para efetuar 10 macerações em água destilada durante 24 horas, à temperatura ambiente e 
humidade constante. Posteriormente coloca-se a respetiva solução num copo de prova ta-
pado com um vidro de relógio. Por fim, com esses extratos procede-se à análise sensorial, 
em que cada provador faz a identificação das amostras com aromas diferentes, registando 
os resultados com base nos grupos aromáticos definidos, considerando apenas os aromas 
intensos. O ideal é haver 5 provadores, e o lote é rejeitado se 10% das amostras apresenta-
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rem off-flavour. Para o off-flavour ser considerado válido, este deve ser identificado por 
mais de 50% dos provadores (72).  
Procede-se também à análise da coloração das diferentes amostras, de forma a com-
plementar os resultados do teste sensorial (72).  
6.2.1.4 Análise Visual 
Para cada amostra, L1 e L2, depois do processo de lavação foram selecionadas 5000 
rolhas para prosseguirem para a marcação e posterior tratamento de superfície, na UI Amo-
rim Distribuição. A marcação foi feita por indução elétrica, na mesma máquina, à mesma 
temperatura (595°C) e velocidade; o tratamento de superfície foi o mesmo para as amostras 
L1 e L2. Para se tentar perceber se existem diferenças no aspeto visual ao longo da marca-
ção foram recolhidas amostras de 5 rolhas em tempos diferentes: inicialmente (às 200 ro-
lhas), e de 1000 em 1000 rolhas até ao final do processo. Foram também recolhidas amos-
tras para analisar visualmente depois do tratamento de superfície.  
6.2.2 Métodos de controlo complementar 
De forma a complementar e consolidar os resultados obtidos com os métodos de con-
trolo de qualidade internos aplicados na Amorim & Irmãos, S.A. recorreu-se a métodos de 
análise complementar para uma melhor caracterização das amostras recolhidas. 
A Tabela 6.3 apresenta o resumo dos ensaios realizados, bem como a fase do processo 
de produção das rolhas em que foram efetuados. 
Tabela 6.3 - Resumo dos testes de controlo complementar. 
 
Pontos de controlo 
Ensaios Cortiça natural (1) 
Após Lavação (2) 
Produto final (3) 
Fase I Fase II 
Análise da brancura   ● ●   
FTIR-ATR ● ● ● ● 
SEM ● ● ● ● 
6.2.2.1 Análise da brancura das rolhas 
Os ensaios de análise da brancura das rolhas foram realizados utilizando um espectro-
fotómetro Konica Minolta CM-2300d (Figura 6.5). 
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Para cada amostra recolheram-se 100 rolhas da fase I e da fase II da lavação para se 
medir a brancura da sua superfície. Foram medidos cinco pontos diferentes em cada rolha: 
os topos e três pontos aleatórios do seu corpo. Posteriormente foram obtidas médias de 
todas as medições para cada amostra. 
A medição da brancura (ISO) é um método que está devidamente padronizado e é des-
crito na Norma ISO 3688 (75). Esta metodologia encontra-se em fase de adaptação para a 
medição da brancura das rolhas de cortiça na Amorim e Irmãos, S.A.. 
 
Figura 6.5 – Espectrofotómetro Konica Minolta CM-2300d. 
6.2.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier e Re-
fletância Total Atenuada (FTIR-ATR) 
Os ensaios de FTIR-ATR foram realizados utilizando um espetrofotómetro Brucker 
Tensor 27 (Figura 6.6), os ensaios foram realizados na região de 3500 a 500 cm
-1
, com 
uma resolução de 4 cm
-1
, após 128 varrimentos. 
Para cada amostra foram recolhidas 5 rolhas das quais se retirou uma tira da sua super-
fície, que foi posteriormente analisada. Obtiveram-se 5 espetros por amostra, para os quais 
foram obtidas as respetivas médias. 
Também foram realizados ensaios de FTIR-ATR de amostras do produto de revesti-
mento utilizado no processo de lavação, bem como dos produtos utilizados no tratamento 
de superfície (emulsão de parafina e óleo de silicone). O produto de revestimento e a emul-
são de parafina foram colocados previamente na estufa. Obtiveram-se 3 espetros por amos-
tra, para os quais foram realizadas as respetivas médias. 
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Durante a realização deste trabalho prático o cristal do aparelho foi limpo com papel 
absorvente e etanol entre cada leitura, para evitar a acumulação de resíduos. Entre cada 
amostra foi feita também a calibração do equipamento, para eliminar a interferência do ar 
nos resultados, e evitar o aparecimento do pico correspondente ao CO2 nos espectros. 
 
Figura 6.6 - FTIR-ATR. 
6.2.2.3 Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) 
Os ensaios de microscopia foram realizados usando um Microscópio Eletrónico de 
Varrimento Hitachi SU-70 (Figura 6.7). 
Para cada amostra recolheu-se uma rolha de onde foi retira uma tira à superfície. To-
das elas necessitaram de uma preparação prévia, colocou-se uma camada de carbono sobre 
a sua superfície, para a tornar condutora; neste processo utilizou-se uma câmara de vapora-
ção de carbono Emitech K950X. 
Para cada amostra obtiveram-se 2 imagens com ampliações diferentes, 1000 vezes e 
100 vezes. 
 
Figura 6.7 - SEM.  
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7. ANÁLISE E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
7.1 Análises de controlo na Amorim & Irmãos, S.A. 
De seguida serão apresentados os resultados e respetiva interpretação dos ensaios rea-
lizados ao produto nas diferentes fases do processo, de acordo com o que foi apresentado 
anteriormente na Tabela 6.2. 
7.1.1 Ensaios físico-mecânicos 
 Humidade 
Para este teste foram medidas 32 rolhas de cada amostra L1 e L2, para as rolhas lava-
das e para as rolhas como produto final, e obteve-se a média, o valor máximo e mínimo 
obtidos e o desvio padrão (DP), representados na Tabela 7.1. 
Tabela 7.1 - Valores de humidade obtidos para cada amostra. 
 
Humidade (%) 
 
Rolhas lavadas Produto final 
 
L1.2II L2.2II L1.3 L2.3 
Média 5,5 5,6 4,8 4,7 
Máximo 7,6 7,4 5,7 6,0 
Mínimo 4,6 4,8 4,3 4,2 
DP 0,65 0,69 0,32 0,42 
Especificação 6±2 
 
Se os valores de humidade não tiverem dentro do limite especificado, podem interferir 
com a performance da rolha de cortiça, isto é, com valores de humidade baixos, a rolha 
perde propriedades mecânicas, por outro lado, valores de humidade elevados promovem o 
crescimento microbiológico.  
As amostras L1 e L2 encontram-se dentro dos limites de especificação e não apresen-
tam diferenças significativas entre elas. 
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 Progressão Capilar 
Analisou-se a progressão capilar nas 2 amostras depois da lavação (fase I e fase II) e 
após marcação e tratamento de superfície (produto final) (Figura 7.1). Este teste permite 
verificar a eficácia do revestimento usado nas diferentes lavações, bem como a eficiência 
do tratamento de superfície, no que diz respeito à resistência dos mesmos em relação à 
entrada do vinho na superfície das rolhas. De acordo com as especificações, não pode ocor-
rer migração sobre a superfície ou interior da rolha de cortiça, quando um dos topos da 
rolha se encontra em contacto com o vinho (72).  
 
Figura 7.1 - Resultados dos testes de progressão capilar, para os diferentes pontos de amostragem, das 
amostras L1 e L2. 
As rolhas sem lavar (sem qualquer tipo de revestimento ou tratamento de superfície) 
são as únicas que apresentam progressão capilar. Nas restantes amostras, não se verifica 
progressão capilar, o que confirma a eficácia dos produtos de revestimento utilizados nas 
lavações e no tratamento de superfície, tanto em L1 como em L2, relativamente à redução 
deste fenómeno.  
Com os resultados obtidos não é possível tirar conclusões sobre as diferenças existen-
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tes entre as amostras L1 e L2 uma vez que ambas se encontram dentro dos parâmetros de 
especificação, e não apresentam diferenças significativas. 
 
 Absorção em garrafa 
Com este teste avalia-se a capacidade que as rolhas com o tratamento de superfície 
têm em vedar o vinho das garrafas e de impedir a sua progressão pela superfície e a sua 
absorção pela rolha (72). 
Na Tabela 7.2 estão apresentados os resultados médios obtidos para as amostras L1.3 e 
L2.3, assim como o valor máximo e mínimo obtido e o desvio padrão.  
Tabela 7.2 - Percentagens médias da absorção obtida para cada amostra. 
 
Absorção (%) 
 
Média Máximo Mínimo DP 
L1.3 20,6 34,1 14,5 7,1 
L2.3 6,0 10,5 3,9 2,3 
Especificação ≤ 15 
 
A amostra L1.3 apresenta níveis elevados de absorção de vinho, enquanto que a amos-
tra L2.3 se encontra dentro do considerado ideal (<15%).  
Estes resultados são confirmados pela análise da Figura 7.2 onde se verifica que para a 
amostra L1.3 existe progressão capilar e que a forma e estrutura inicial das rolhas não se 
mantiveram. Na amostra L2.3 não se verifica progressão capilar nem deformação, conclu-
indo-se que o processo de lavação e o tratamento de superfície aplicados neste caso confe-
rem às rolhas a impermeabilidade e elasticidade desejadas, confirmando assim a melhoria 
da performance do produto da amostra L2.3, quando comparada com a amostra L1.3. 
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Figura 7.2 - Aspeto visual das rolhas depois de retiradas da garrafa, para as amostras L1.3 e L2.3. 
No entanto, o comportamento da amostra L1.3 estará maioritariamente relacionado 
com as caraterísticas da cortiça natural, isto é, com a sua constituição estrutural. Através da 
análise da Figura 7.2 é possível verificar que a única rolha que apresenta um comporta-
mento aceitável na amostra L1.3 é a que se encontra assinalada com o número 4, todas as 
outras apresentam veios completamente embebidos em líquido. Este fenómeno é provoca-
do por um defeito na estrutura da cortiça, que é independente do processo. Ou seja, o facto 
das rolhas da amostra L1.3 apresentarem uma pior performance neste ensaio está relacio-
nado, não só com o desempenho do tratamento de superfície, mas também com as caracte-
rísticas estruturais da cortiça desta amostra. 
 
Na Figura 7.3 encontram-se algumas das garrafas, depois de retiradas da estufa, per-
tencentes às amostras L1.3 e L2.3. Verifica-se que as garrafas com os números 62, 63 e 65 
têm fuga de vinho e a 66 apresenta um deslocamento da rolha para fora do gargalo; estas 
garrafas correspondem à amostra L1.3. As garrafas 31 e 32, correspondentes à amostra 
L2.3, apresentam um comportamento considerado ideal, uma vez que não têm qualquer 
tipo de fuga ou deslocamento. 
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Figura 7.3 - Imagens das amostras L1.3 e L2.3 depois do teste de absorção em garrafa. 
O deslocamento da rolha para fora do gargalo pode ser justificado pelo aumento de 
pressão interna que está diretamente relacionado com o aumento da temperatura, que fez a 
rolha deslocar-se para diminuir a pressão dentro da garrafa, no entanto o headspace devia 
ser suficiente para garantir este aumento de pressão. 
As fugas existentes na amostra L1.3 estarão relacionadas com o que foi descrito ante-
riormente relativamente à justificação da elevada absorção para esta amostra. 
Os resultados deste ensaio comprovam que existe uma melhoria no comportamento 
das rolhas pertencentes à amostra L2.3 como produto final (apesar da questão da estrutura 
da cortiça para a amostra L1.3). 
 
 Forças de Extração (FE) 
Este ensaio tem como objetivo a avaliação da força necessária para se extrair uma ro-
lha da garrafa. Espera-se que os valores sejam relativamente constantes para cada amostra 
e em cada condição. Os valores das forças de extração dependem diretamente do tipo tra-
tamento de superfície da rolha, do tipo de revestimento utlizado na lavação e do tipo de 
material (estrutura, calibre, classe, etc.). O tratamento de superfície lubrifica a superfície da 
rolha diminuindo o atrito, facilitando a sua extração.  
Na Tabela 7.3 estão apresentados os resultados médios obtidos para as amostras L1.3 e 
L2.3, assim como o valor máximo e mínimo obtido e o desvio padrão.  
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Tabela 7.3 - Valor médio, máximo, mínimo e desvio padrão das FE das amostras L1.3 e L2.3 , nas 3 
condições definidas. 
Forças de Extração (daN) 
Ambiente 
  Média Máximo Mínimo DP 
L1.3 22,6 24,1 17,0 1,2 
L2.3 21,5 30,8 19,6 5,1 
Quente (37 °C) 
  Média Máximo Mínimo DP 
L1.3 27,7 40,7 19,6 9,1 
L2.3 36,1 43,0 26,9 6,1 
Frio (4 °C) 
  Média Máximo Mínimo DP 
L1.3 22,2 25,0 20,1 2,0 
L2.3 26,1 33,9 20,1 6,2 
Especificação 15 a 45 
 
Os valores apresentados na Tabela 7.3 encontram-se todos dentro do limite de especi-
ficação (15 a 45 daN). Verifica-se que as rolhas da amostra L2.3 apresentam valores de FE 
máximos mais elevados para todas as condições. Os valores mínimos mais próximos do 
limite pertencem à amostra L1.3, para as condições quente e ambiente. 
 
Figura 7.4 - Resultado das Forças de Extração para as condições definidas. 
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Através da análise da Figura 7.4 onde é possível visualizar as FE de cada rolha por 
amostra, para cada condição, verifica-se que L1.3 apresenta uma maior variação das FE 
para temperaturas elevadas (FE_Quente), apresentando valores próximos quer do limite 
superior, quer do limite inferior estipulado. Comparando estes resultados com os do teste 
anterior (absorção em garrafa) seria de esperar que a amostra L1.3 apresentasse FE mais 
próximas do limite inferior para temperaturas elevadas, devido à elevada presença de fugas 
registadas (Figura 7.3), tal pode ser explicado pelo facto do vinho que saiu ter secado e o 
resíduo colado ao gargalo, o que pode ter potenciado o aumento das FE observado. Para 
esta condição, tanto a amostra L1.3 como a amostra L2.3, não apresentam valores de FE 
muito satisfatórios, apesar de se encontrarem dentro da especificação, uma vez que alguns 
deles se encontram perto dos limites considerados ideais, havendo uma grande oscilação 
entre os mesmos. Contudo, para as outras condições os valores da FE de ambas as amos-
tras são satisfatórios uma vez que não estão próximos dos limites e são mais constantes.  
Com este método de análise não é possível tirar conclusões relativamente às diferenças 
existentes entre as amostras L1.3 e L2.3 devido à semelhança dos resultados obtidos entre 
elas. 
7.1.2 Ensaios Químicos 
 Teor de Peróxidos 
Como já foi referido, durante o processo de lavação as rolhas são submetidas ao reves-
timento com ação do peróxido de hidrogénio como agente de branqueamento, por isso, é 
necessário verificar o teor de peróxidos residual nas rolhas. No produto final, os resíduos 
de peróxidos não podem ser superiores a 0,2 mg/rolha. Um teor alto em peróxidos pode ter 
um impacto nos níveis de dióxido de enxofre no vinho e assim prejudicar a sua qualidade 
(61). 
Com as alterações introduzidas no processo de lavação os potenciais resíduos dos 
peróxidos tendem a desaparecer imediatamente após a fase II e em ambas as lavações, co-
mo se verificou efetivamente em todas as amostras analisadas após a fase I e II da lavação. 
De facto, não foi registada a presença de resíduos de peróxidos em nenhuma das 
amostras L1 e L2.  
 
 Migração de cor (Absorvância) 
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Este ensaio pretende verificar a migração de cor ou de compostos corados (taninos por 
exemplo) das rolhas em suspensão para uma solução aquosa, verificando a sua resistência 
como barreira entre a cortiça e a solução. Se o revestimento formar uma película menos 
resistente e uniforme, pode ocorrer a migração de compostos da cortiça para a solução.  
Tabela 7.4 - Resultados dos ensaios de migração de cor de cada amostra (absorvância das soluções). 
 
Absorvância 
 
Sem lavar Rolhas lavadas Produto final 
 
L1.1 L2.1 L1.2II L2.2II L1.3 L2.3 
Média 0,259 0,213 0,367 0,356 0,150 0,174 
Máximo 0,273 0,231 0,419 0,358 0,160 0,198 
Mínimo 0,236 0,202 0,318 0,354 0,144 0,137 
DP 0,020 0,016 0,051 0,002 0,009 0,033 
 
Figura 7.5 - Aspeto visual da maceração das rolhas em solução aquosa para as amostras L1 e L2, sem lavar, 
depois de lavadas e como produto final. 
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Através da análise dos resultados da Tabela 7.4 é possível verificar que das amostras 
de rolhas lavadas, para o produto final, os valores de absorvância reduzem muito, o que 
também se pode observar pela tonalidade das soluções (Figura 7.5), constatando-se que 
houve de facto uma maior migração de cor e, provavelmente de revestimento, nas amostras 
de rolhas lavadas, L1.2II e L2.2II. É também possível verificar que as soluções das amostras 
L1.2II e L2.2II apresentam-se mais turvas, quando comparadas com as amostras de rolhas 
sem lavar, L1.1 e L2.1 e com as amostras do produto final L1.3 e L2.3. No entanto, apesar 
da turbidez das soluções das amostras L1.2II e L2.2II (que contribui para o aumento dos 
valores de absorvância) é notório que as amostras L1.1 e L2.1 apresentam a maior migra-
ção de cor para a solução. 
Apesar de ser evidente na Figura 7.5, que o revestimento constitui uma barreira à mi-
gração dos compostos que conferem cor à solução, pode concluir-se que a combinação do 
tratamento de superfície com o revestimento é mais eficiente no impedimento da migração 
dos compostos que conferem cor às soluções, do que o revestimento isolado sobre a super-
fície da rolha. 
Relativamente às diferenças entre as amostras L1 e L2, este teste não nos permite tirar 
conclusões, uma vez que os resultados são muito semelhantes. No entanto, permite consta-
tar que houve uma melhoria em relação ao histórico da empresa para este tipo de lavação, 
cujos registos de absorvância para o produto final se encontram próximos de 0,420. 
7.1.3 Análise sensorial 
Na Figura 7.6 ilustra-se o aspeto visual das macerações resultantes do ensaio de análi-
se sensorial da fase II da lavação das amostras L1.2II e L2.2II.  
Analisando a tonalidade da amostra L1.2II verifica-se alguma heterogeneidade na cor, 
no entanto esta apresenta-se bastante translucida. No sentido sensorial, relativamente aos 
defeitos encontrados, 3 dos 8 provadores detetaram um aroma ligeiro a vegetal. 
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Figura 7.6 - Aspeto visual das macerações usadas na análise sensorial da fase II da lavação, amostra L1.2II e 
amostra L2.2II. 
Para a amostra L2.2II no sentido sensorial não foram detetados quaisquer desvios. Re-
lativamente ao aspeto visual das macerações observa-se uma tonalidade mais uniforme, 
quando comparadas com a amostra L1.2II, apresentando-se também bastante translucidas.  
Ao contrário dos resultados obtidos para o ensaio da migração de cor (Figura 7.5), que 
se revelou inconclusivo (no que diz respeito à comparação entre as amostras L1 e L2), nes-
te caso, através da análise da Figura 7.6 é possível verificar que a amostra L1.2II apresenta 
macerações com uma coloração amarela mais acentuada, quando comparada com a amos-
tra L2.2II, comprovando que a primeira apresenta uma maior migração de compostos cora-
dos para as soluções.  
Deste modo, é possível concluir que não existem diferenças sensoriais significativas, 
mas ligeiras diferenças no aspeto visual das macerações, entre a amostra L1.2II e a amostra 
L2.2II. Estas diferenças podem estar relacionadas com a natureza química dos produtos de 
revestimento utlizados na lavação e com as melhorias entretanto introduzidas no processo. 
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Ambas as amostras obtiveram aprovação na análise sensorial. 
7.1.4 Análise Visual 
A marcação e o tratamento de superfície correspondem às etapas finais do processo de 
produção de rolhas de cortiça, e a sua descrição encontra-se na secção 1.4.  
Esta análise ao longo do processo de marcação tem como objetivo verificar a existên-
cia ou não de variação no aspeto visual das rolhas ao longo do tempo. Com a realização 
deste teste é possível tirar conclusões sobre o produto de revestimento utilizado nas dife-
rentes lavações L1 e L2, uma vez que a marcação é o processo posterior à lavação. 
 
Ao longo deste processo foram encontradas diferenças significativas entre as amostras. 
Na Figura 7.7 consegue-se verificar a diferença entre a primeira recolha (às 200 rolhas) e a 
última (após marcação de 5000 rolhas) nas amostras L1 e L2. 
 
Figura 7.7 - Primeira (200) e última (5000) recolha durante o processo de marcação, amostra L1 e L2. 
 
Na amostra L1é notória uma perda de definição ao longo do processo e foi necessário 
limpar a placa da marca, o que provoca alguma heterogeneidade na marcação das rolhas, 
uma vez que umas irão ficar com o logotipo da marca mais carregado do que outras; o fu-
mo e o cheiro libertados durante o processo de marcação foram considerados normais. 
Por outro lado, na amostra L2 não houve perda de definição e não houve necessidade 
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de limpeza da placa da marca ao longo do processo, o que contribui para um resultado final 
muito mais uniforme; o fumo e o cheiro libertados durante o processo de marcação foram 
também considerados normais. 
Esta diferença entre as amostra L1 e L2 pode estar diretamente relacionada com as al-
terações feitas na formulação do produto de revestimento da lavação, que podem ter au-
mentado a afinidade deste com a cortiça, na amostra L2, fazendo com que a película que se 
forma sobre a superfície da rolha seja mais uniforme e adira melhor a esta. O que faz com 
que não deixe tantos resíduos na placa da marca, evitando a limpeza da mesma ao longo do 
processo. Tudo isto contribui para uma marcação mais rápida e eficaz, com melhor defini-
ção, sem variação no tom da marca sobre a superfície das rolhas, o que resulta num produ-
to final mais homogéneo.  
Com os resultados obtidos neste ensaio é possível concluir que a amostra L2 teve uma 
melhor performance do que a amostra L1 ao longo do processo de marcação, o que com-
prova que as melhorias implementadas ao processo se traduzem num produto final de qua-
lidade mais elevada. 
Depois da marcação as rolhas de cortiça são submetidas ao processo de tratamento de 
superfície. Na Figura 7.8 encontram-se as amostras L1.3 e L2.3, depois de marcadas e tra-
tadas, como produto final, prontas a serem engarrafadas.  
 
Figura 7.8 - Aspeto visual das amostras L1.3 e L2.3, depois do tratamento de superfície. 
Depois de aplicado o tratamento de superfície é notória a uniformidade do aspeto vi-
sual das rolhas em ambas as amostras, e é também evidente que as diferenças de tonalidade 
na marcação que se tinham verificado na amostra L1.3 foram consideravelmente atenua-
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das. No entanto, é verifica-se que a amostra L2 é mais uniforme do que a amostra L1. 
De uma forma geral, segundo os parâmetros internos de controlo de qualidade realiza-
dos na Amorim & Irmãos, S.A., apesar de muitos dos resultados não permitirem tirar con-
clusões relativamente às diferenças entre as amostras L1 e L2, pode constatar-se que em 
alguns deles a amostra L2 obteve uma melhor performance, e nos restantes não obteve 
resultados menos satisfatórios, do que a amostra L1. O que pode indicar que as melhorias 
implementadas ao processo se traduzem num produto final mais qualificado (amostra 
L2.3). 
7.2 Métodos de controlo complementar 
De seguida são apresentados os resultados e respetiva interpretação dos ensaios reali-
zados ao produto nas diferentes fases do processo, de acordo com o que foi apresentado 
anteriormente na Tabela 6.3. 
7.2.1 Análise da brancura das rolhas 
De forma a complementar a análise do aspeto visual das rolhas de cortiça, ao longo 
das alterações efetuadas no processo de lavação, realizou-se um estudo da brancura das 
mesmas. 
Na Tabela 7.5 encontra-se a média, os valores máximo e mínimo e o desvio padrão 
das amostras analisadas. 
Tabela 7.5 - Resultados da medição da brancura para cada amostra. 
  Brancura (ISO) % 
Amostras Média Máximo Mínimo DP 
L1.2I 28,9 33,7 24,9 1,8 
L1.2II 34,3 38,3 29,7 1,8 
L2.2I 31,5 37,4 26,0 2,2 
L2.2II 34,7 38,9 27,5 2,0 
 
As rolhas da amostra L1.2I apresentam o valor médio de brancura mais baixo, segui-
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das das rolhas da amostra L2.2I, ambas provenientes da fase I da lavação. 
Relativamente às rolhas da fase II da lavação, as amostras L1.2II e L2.2II apresentam 
valores médios de brancura aproximados, sendo que o da amostra L2.2II é ligeiramente 
superior. O valor elevado do desvio padrão da amostra L2.2II pode ser justificado pelo ele-
vado desvio padrão verificado para as rolhas da respetiva lavação anterior (amostra L2.2I). 
Seguidamente, na Figura 7.9 encontram-se as diferentes fases da lavação para ambas 
as amostras L1 e L2; é possível fazer uma comparação do aspeto visual e da tonalidade da 
superfície das rolhas.  
 
Figura 7.9 - Comparação visual das brancuras entre as fases I e II da lavação, das amostras L1 e L2. 
Através da análise da Figura 7.9 é notória a diferença de cor, quer entre as fases I e II 
da lavação dentro da mesma amostra, como entre as amostras L1 e L2. Consegue perceber-
se que as rolhas da amostra L1.2I têm uma tonalidade mais amarelada do que as rolhas da 
amostra L2.2I. Relativamente à fase II da lavação, as rolhas da amostra L2.2II, quando 
comparadas com a amostra L1.2II, apresentam uma tonalidade ligeiramente mais clara, 
sendo também evidente que a sua superfície se encontra mais uniforme, isto é, os defeitos 
presentes na rolha, mais notórios na fase II da lavação (L2.2I), são atenuados. É possível 
constatar que os resultados apresentados anteriormente na Tabela 7.5 coincidem com o que 
é visualmente aparente.  
Os resultados obtidos com este método confirmam os resultados obtidos com o méto-
do de análise visual descrito na secção 7.1.4, onde se comprovou que a amostra L2 apre-
senta uma tonalidade mais uniforme, após marcação e como produto final, quando compa-
rada com a amostra L1.  
Deste modo, pode concluir-se que as alterações implementadas ao processo trouxeram 
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melhorias significativas no aspeto visual, ligeiro aumento da brancura e uniformização da 
tonalidade da superfície das rolhas. 
7.2.2 Caracterização das rolhas de cortiça através de FTIR-ATR 
Para a análise das rolhas de cortiça através de FTIR-ATR observou-se, tanto para L1 
como para L2, uma amostra de cortiça natural. Posteriormente, fez-se a análise do produto 
de revestimento utilizado nas diferentes lavações uma vez que este sofreu alterações na sua 
formulação. Como este produto é constituído por diversos componentes diferentes (entre 
eles polímeros, cargas, etc.) e a sua composição concreta é confidencial, realizaram-se aná-
lises FTIR-ATR do produto de revestimento utilizado na lavação 1 (L1) e na lavação 2 
(L2). De forma a complementar a análise das rolhas de cortiça como produto final, analisa-
ram-se também duas amostras, uma de óleo de silicone e outra de emulsão de parafina usa-
das no tratamento de superfície, das amostras L1 e L2. 
De seguida, de forma a analisar as diferenças provocadas, na qualidade das rolhas de 
cortiça, por todas as alterações realizadas no processo de lavação, procedeu-se à análise e 
comparação das rolhas de cortiça nas diferentes etapas do processo, isto é, cortiça natural, 
depois da lavação (fase II) e como produto final (depois do tratamento de superfície), para 
a amostra L1 e L2. Esta sequência de análises tem como objetivo verificar se há uma ma-
nutenção das bandas características da cortiça, aparecimento de outras bandas: que possam 
corresponder a produtos conhecidos e analisados e/ou a produtos não identificados. Por 
fim, fez-se uma análise comparativa entre os espetros das amostras L1 e L2 no final da 
lavação e como produto final. 
Na Figura 7.10 encontra-se representado o espetro médio de FTIR-ATR resultante dos 
espetros obtidos das rolhas de cortiça natural pertencentes às amostras L1.1 e L2.1.  
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Figura 7.10 - Espetro médio de FTIR-ATR da análise das rolhas de cortiça natural pertencentes às amostras 
L1.1 e L2.1. 
O espetro é dominado pelas bandas características da suberina a 2921 e 2852 cm
-1
 que 
correspondem às ligações C−H das cadeias alifáticas olefínicas e a 1737 cm-1 a ligação 
C=O dos ácidos alifáticos e dos seus ésteres. Como se pode verificar, as bandas referidas 
anteriormente são as mais intensas, estando a sua intensidade relacionada com a proporção 
de suberina na cortiça (12).  
Por outro lado, as bandas características dos anéis aromáticos da lenhina aparecem 
aproximadamente a 1509, 1464 e 1258 cm
-1
. Os polissacarídeos (celulose e hemiceluloses) 
apresentam bandas características a 1095, 1158 e 1033 cm
-1
, correspondentes à ligação 
C−O. Estas bandas apresentam menor intensidade, uma vez que os polissacarídeos estão 
em menor proporção na parede celular da cortiça. Por último, destaca-se ainda a banda a 
aproximadamente 3385 cm
-1
, correspondente à ligação O-H dos constituintes da cortiça, 
nomeadamente dos polissacarídeos e da suberina (12).  
As bandas características dos vários componentes da cortiça, detetadas no espetro da 
Figura 7.10, estão de acordo com os dados presentes na literatura. 
Na Figura 7.11 encontra-se a comparação dos espetros de FTIR-ATR do produto de 
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revestimento utilizado anteriormente na lavação 1 (L1) e o atualmente usado na lavação 2 
(L2). 
 
Figura 7.11 - Comparação dos espetros FTIR-ATR do produto de revestimento usado na lavação 1 (L1) e do 
utilizado na lavação 2 (L2). 
Através da análise do espectro apresentado na Figura 7.11 observamos que este possui 
duas bandas na região dos 2918 e 2849 cm
-1
 características da ligação C-H que confirma a 
presença de parafina na composição do produto (71). Também se destaca uma banda inten-
sa a 1734 cm
-1
 característica da ligação C=O e uma banda a 1460 cm
-1
 associada à ligação 
C-O, ambas típicas de ésteres; as bandas a 1234 cm
-1
 e 1172 cm
-1
 referem-se também às 
ligações dos ésteres vinílicos e acrílicos (76). Esta análise pode indicar a presença de para-
fina e de um copolímero vinil-acrílico na composição do revestimento, o que confirma a 
informação disponibilizada pelos fornecedores do produto. Sabe-se que os copolímeros 
vinil-acrílicos possuem boa capacidade de adesão, coesão e flexão, que constituem caracte-
rísticas importantes na formação do filme de revestimento (68). 
Relativamente às cargas constituintes do produto poderá haver a presença de carbona-
to de cálcio (CaCO3), uma vez que se observa uma banda a 1428 cm
-1
 corresponde à liga-
ção C=O do carbonato, e o pico 876 cm
-1
 corresponde às ligações simples C-O (76). 
Pode constatar-se, a partir da Figura 7.11, que não existe uma diferença evidente entre 
o produto de revestimento usado nas diferentes lavações. De acordo com os fornecedores 
dos produtos, estas diferenças podem estar associadas às percentagens dos componentes, 
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ou às suas concentrações, na mistura do produto de revestimento. 
Na Figura 7.12 encontram-se os espetros FTIR-ATR do óleo de silicone (a) e da emul-
são de parafina (b) utilizados no tratamento de superfície em ambas as amostras, L1 e L2. 
 
 
Figura 7.12 - a) Espetro FTIR-ATR do óleo de silicone usado no tratamento de superficie das amostras L1 e 
L2; b) Espetro FTIR-ATR da emulsão de parafina usado no tratamento de superficie das amostras L1 e L2. 
As bandas a 1257, 1079, 1008 e 785 cm
-1
 são características das ligações Si-O. As 
bandas a 2962, 2917 e 2848 cm
-1
 são menos específicas e características das ligações C−H, 
no entanto, a sua intensidade é muito diferente nos dois compostos. A banda a 2962 cm
-1
 
0
0,3
0,6
0,9
1,2
1,5
05001000150020002500300035004000
A
b
so
rv
â
n
ci
a
 
Nº de onda (cm-1) 
Óleo de silicone
a) 
2
9
6
2
 
1
0
0
8
 
1
2
5
7
 
3
8
1
 
7
8
5
 
7
0
0
 
1
0
7
9
 
0
0,3
0,6
0,9
1,2
1,5
05001000150020002500300035004000
A
b
so
rv
â
n
ci
a
 
Nº de onda (cm-1) 
Emulsão de parafina
2
9
6
2
 
2
8
4
8
 
2
9
1
7
 
1
4
6
2
 
7
2
0
 6
3
5
 
5
0
5
 
b) 
61 
corresponde ao grupo metilo (CH3) e é mais intensa no silicone do que na parafina. As 
bandas 2917 e 2848 cm
-1
 correspondem aos grupos CH2, que são dominantes na parafina e 
também são observadas nos constituintes da cortiça. Logo, poderá haver alguma sobrepo-
sição entre os CH2 das parafinas e da cortiça (77,78). 
 
De forma a facilitar a interpretação dos resultados, decidiu-se que os espetros FTIR-
ATR da fase I da lavação não seriam utilizados, uma vez que são muito semelhantes aos da 
fase II da lavação. 
 
Pode observar-se nas figuras seguintes a sobreposição dos espetros FTIR-ATR das di-
ferentes amostras, L1 e L2.  
 
Figura 7.13 - Comparação dos espetros FTIR-ATR entre rolhas de cortiça natural (L1.1), da fase II (L1.2II) 
da lavação como produto final (L1.3), pertencentes à amostra L1. 
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Figura 7.14 - Comparação dos espetros FTIR-ATR entre rolhas de cortiça natural (L2.1), da fase II (L2.2II) 
da lavação como produto final (L2.3), pertencentes à amostra L2. 
Fazendo a análise das Figura 7.13 e Figura 7.14 é possível verificar que nos espetros 
FTIR-ATR correspondes ao produto final (rolhas tratadas), se observa uma banda a apro-
ximadamente 2950 cm
-1
, que não existe na amostra de cortiça natural (Figura 7.10), nem 
nas amostras de rolhas lavadas (fase II). É possível constatar que esta banda é característica 
de vibrações simétricas do grupo metilo do silicone (71), o que significa que está realmente 
associado a um constituinte do tratamento de superfície. 
As bandas a aproximadamente 2918 e 2850 cm
-1
 aparecem em todas as amostras e es-
tão associados às vibrações antissimétricas e simétricas das ligações dos grupos CH2 e 
CH3. O aumento de intensidade observado nas amostras do produto final em relação às 
respetivas amostras lavadas pode ser explicado pelo facto da parafina conter grupos metilo 
que se poderão sobrepor às bandas de absorção dos grupos metilo da cortiça (71). As ban-
das referidas coincidem com as observadas anteriormente com no espetro FTIR-ATR 
(Figura 7.12 b) da emulsão de parafina usada no tratamento de superfície. 
Verifica-se também que a banda que se encontra a aproximadamente 1737 cm
-1
 está 
presente em todos os espectros, o que pode significar que está associado a um tipo de liga-
ção derivado da cortiça e não do tratamento de superfície. Sabe-se que esta banda se deve, 
à ligação C=O dos grupos éster da suberina (79), esta banda pode estar também sobreposta 
à banda que se encontra a 1734 cm
-1
 (Figura 7.11) característica dos grupos carbonilo pre-
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sentes no produto de revestimento. Ao comparar os espetros FTIR-ATR observa-se uma 
diminuição na intensidade desta banda nas amostras do produto final, o que pode ser expli-
cado pelo facto da superfície se encontrar revestida com parafina e silicone. 
 A banda a aproximadamente 1460 cm
-1
 é visível em todos os espetros. A esta banda 
está associada a vibração das ligações C-H dos grupos CH2 e CH3 da suberina (79), é notó-
rio um ligeiro aumento de intensidade deste pico para as amostras do produto final, o que 
pode ser justificado pela presença dos grupos CH2 da parafina (71). 
A banda a aproximadamente 1370 cm
-1
 tem uma intensidade ligeiramente maior nas 
amostras de rolhas lavadas, e corresponde à vibração simétrica das ligações C-H dos gru-
pos CH2 e CH3, característicos da celulose e lenhina da cortiça (80). As bandas a aproxima-
damente 1160 e 1095 cm
-1 
são igualmente detetadas em todas as amostras, indicando a 
vibração assimétrica de ligações C-O dos grupos éteres presentes na cortiça, mais concre-
tamente, na suberina, lenhina e polissacarídeos (79).  
Ao observarmos a Figura 7.13 e a Figura 7.14 nota-se uma diminuição gradual de in-
tensidade na banda 3397 cm
-1 
correspondente à ligação O-H dos constituintes da cortiça 
(suberina e polissacarídeos) desde o espetro da cortiça natural até ao do produto final, o 
que comprova por um lado a remoção de alguns dos compostos polares da parede celular 
durante as lavações, e por outro lado o revestimento da superfície. 
Por fim, a intensidade das bandas que se encontram a aproximadamente 1238, 1025 e 
800 cm
-1 
nas amostras do produto final deve-se à absorção do silicone a estes números de 
onda. Mais especificamente, a primeira banda ao grupo CH3, a segunda devido às ligações 
Si-O e a última às ligações Si-C (71). Para além disso, a banda a 1025 cm
-1
 pode estar tam-
bém associada às ligações C-O dos grupos C-OH presentes na cortiça (77); por esse moti-
vo, são também detetadas nas amostras de rolhas lavadas, mas com menor intensidade. 
Através da análise dos resultados apresentados é possível comparar as características 
da superfície das rolhas nas diversas etapas do processo, para as diferentes amostras L1 e 
L2, separadamente. 
Deste modo, para tentar comparar as amostras L1 e L2 depois da etapa da lavação (fa-
se II) e como produto final, encontra-se na Figura 7.15 e Figura 7.16 a comparação dos 
espetros FTIR-ATR entre as amostra L1.2II vs L2.2II e L1.3 vs L2.3, respetivamente.  
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Figura 7.15 - Comparação dos espetros FTIR-ATR entre rolhas lavadas (fase II) provenientes das amostras 
L1.2II e  L2.2II. 
 
Figura 7.16 - Comparação dos espetros FTIR-ATR entre rolhas após tratamento de superfície (produto final) 
provenientes das amostras L1.3 e  L2.3. 
Através da análise da Figura 7.15 e Figura 7.16 não se verificam diferenças significa-
tivas entre os espetros FTIR-ATR das amostras L1 e L2, que permitam tirar conclusões 
sobre as diferenças entre elas. 
Pode concluir-se também que após a lavação e o tratamento de superfície, nos espetros 
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FTIR-ATR, as bandas características da cortiça se mantêm, mesmo que com menor inten-
sidade, o que significa que a estrutura da cortiça é preservada, em ambas as amostras. 
7.2.3 Análise por Espectroscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) 
Para a análise de SEM foram utilizadas as mesmas amostras analisadas por FTIR-ATR 
(Tabela 6.3). 
A observação das imagens de SEM tem como objetivo visualizar as diferenças provo-
cadas pelas alterações sofridas ao longo do processo sobre a superfície das rolhas de corti-
ça. Deste modo, primeiramente analisaram-se rolhas de cortiça natural de ambas as amos-
tras, L1.1 e L2.1, cujas imagens de SEM (Figura 7.17) confirmam a estrutura celular típica 
da cortiça apresentada anteriormente na Figura 1.5 a).  
 
Figura 7.17 - Imagens de SEM da superficie de rolhas de cortiça natural L1.1 e L2.1. (A) – ampliação x100; 
(B) – ampliação x1000. 
De seguida, procedeu-se a uma análise sequencial, de cada amostra separadamente, 
desde a cortiça natural até ao produto final (após tratamento de superfície).  
Percebeu-se que, através da análise das imagens de SEM das amostras L1 e L2, pre-
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sentes na Figura 7.17, Figura 7.18 e Figura 7.19, não é possível verificar diferenças eviden-
tes entre as várias etapas do processo. Mas, é possível identificar as amostras que foram 
submetidas ao tratamento de superfície (quando comparadas com as imagens de SEM das 
outras etapas do processo) uma vez que nestas é evidente algum grau de cobrimento super-
ficial das células (L1.3 e L2.3).  
 
Figura 7.18 - Imagens de SEM da superficie de rolhas de cortiça da fase I (L2.2I) e da fase II da lavação 
(L2.2II) e do produto final (L2.3), amostra L1. (A) – ampliação x100; (B) – ampliação x1000. 
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Figura 7.19 - Imagens de SEM da superficie de rolhas de cortiça da fase I (L2.2I) e da fase II da lavação 
(L2.2II) e do produto final (L2.3), amostra L2. (A) – ampliação x100; (B) – ampliação x1000. 
Por outro lado, fazendo uma análise geral das imagens de SEM, é possível verificar 
que a superfície da cortiça se mantém uniforme ao longo das diferentes etapas do processo, 
isto é, as paredes celulares ainda se encontram visíveis, sem deformações, sem quebra 
significativa dos alvéolos e sem rutura das células, o que significa que a estrutura celular 
da cortiça não é afetada; verifica-se também que apenas as células da superfície ficam pre-
enchidas com o tratamento.  
Uma das explicações para os resultados obtidos está relacionada com a forma como 
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este método de análise foi aplicado, uma vez que foi escolhida uma única rolha por amos-
tra e analisado um único ponto, o que contribui para o aumento da variabilidade e incoe-
rência dos resultados, uma vez que o ponto escolhido poderia ser uma zona onde, por 
exemplo, o tratamento de superfície estivesse mal distribuído. Teria sido mais coerente 
recolher-se um número maior de amostras e possivelmente analisar diferentes pontos por 
rolha, o que poderia também possibilitar uma análise da distribuição do tratamento pela 
superfície. Deste modo podia realizar-se posteriormente uma análise comparativa entre as 
amostras L1 e L2.  
 
Pode concluir-se então que este método de análise da forma como foi aplicado se reve-
la inconclusivo, tanto na análise sequencial entre as diferentes etapas do processo de cada 
amostra, como na comparação entre as amostras L1 e L2.  
7.3 Resumo dos resultados 
Na Tabela 7.6 encontra-se um resumo dos resultados obtidos, quer nos métodos de 
controlo internos aplicados na Amorim & Irmãos, quer nos métodos de controlo comple-
mentar utilizados. Esta é uma prática comum realizada na empresa de comparação de re-
sultados obtidos para tomada de decisões. 
Utiliza-se um intervalo de qualificação entre 1 e 5, onde se avalia a performance do 
produto em questão em cada teste de controlo, verificando se existe uma melhoria, se hou-
ve um retrocesso ou se este se encontra fora ou dentro dos limites requeridos. O valor de 
referência corresponde ao número 3, o que significa que a amostra com este valor cumpre 
com as especificações definidas. Neste caso específico sempre que se encontra o símbolo 
“-“ significa que não é possível relacionar L1 e L2, ou que os resultados são inconclusivos. 
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Tabela 7.6 - Resumo e qualificação dos resultados obtidos em cada ensaio realizado, para as amostras L1 e 
L2. 
  
L1 L2 
 
Ensaios Qualificação 
M
ét
o
d
o
s 
d
e 
co
n
tr
o
lo
 i
n
te
rn
o
 A
&
I 
Físico-mecânicos     
Humidade 3 3 
Progressão capilar 5 5 
Absorção 3 4 
Forças de Extração 
  
Ambiente 3 3 
Quente 2 2 
Frio 3 3 
Químicos     
Teor de peróxidos  5 5 
Migração de cor 4 4 
Análise sensorial 3 3 
Análise Visual     
Após lavação 4 5 
Após marcação 2 4 
Após tratamento 3 4 
M
ét
o
d
o
s 
d
e 
co
n
tr
o
lo
 
co
m
p
le
m
en
ta
r 
Análise da brancura 3 4 
FTIR-ATR - - 
SEM - - 
 
Depois de uma análise do resumo e qualificação dos resultados de todos os ensaios re-
alizados ao longo deste trabalho, é possível concluir que a amostra L2 é, quando compara-
da com a amostra L1, a que obteve melhores resultados. 
Associada a esta avaliação está o facto de que L2 só obteve um resultado abaixo da 
especificação, enquanto a amostra L1 obteve dois; L2 obteve melhores resultados do que 
L1 em cinco dos ensaios. 
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8. CONCLUSÕES 
Os objetivos deste trabalho consistiram na caracterização das diferentes amostras sele-
cionadas, L1 e L2, ao longo de todo o processo recorrendo a métodos de controlo adequa-
dos, para a análise do impacto da lavação na qualidade das rolhas naturais antes e depois 
das melhorias implementadas ao processo.  
Pode concluir-se que o impacto das alterações no processo foi positivo uma vez que 
trouxe melhorias na lavação proposta (L2), que se traduziram nos resultados obtidos nos 
diferentes métodos de análise, ou seja: 
- Segundo os parâmetros internos de controlo de qualidade realizados na Amorim & 
Irmãos, S.A., apesar de alguns dos resultados não permitirem tirar conclusões relativamen-
te às diferenças entre as amostras L1 e L2, de uma forma geral são um indicativo de que 
houve uma melhoria da performance das rolhas pertencentes à amostra L2.  
- A análise da brancura permitiu verificar melhorias significativas no aspeto visual, 
ligeiro aumento da brancura e uniformização da tonalidade da superfície das rolhas. 
- As análises espetroscópicas não permitiram tirar conclusões sobre a comparação 
entre as amostras L1 e L2. Isto é, com a análise dos espetros de FTIR-ATR foi possível 
comparar as características da superfície das rolhas nas diferentes etapas do processo de 
cada amostra, comprovando-se, como esperado, que houve remoção de alguns dos com-
postos polares da parede celular durante o processo de lavação, e que ocorreu revestimento 
da superfície pelos produtos de tratamento utilizados.  
- A análise de SEM, decorrente da metodologia utilizada, revelou-se inconclusiva. 
No entanto, tanto nos resultados de FTIR-ATR como nos de SEM foi possível verificar 
que a estrutura da cortiça se preserva, isto é, não é afetada negativamente com a lavação e 
o tratamento de superfície.  
Como propostas de trabalho futuro existe a necessidade de confirmação dos resultados 
com a realização contínua de ensaios, acompanhamento do processo e um maior investi-
mento no controlo das condições ambientais ao longo dos diferentes períodos do ano (con-
trolo de fatores que influenciam a performance do produto: humidade e temperatura).  
Sugere-se também o estudo da afinidade e relação dos produtos do revestimento, bem 
como a sua aplicação, com o tipo de tratamento de superfície utilizado.  
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